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El trabajo expuesto en esta memoria tiene como objetivo el control de las emisiones de 
hidrocarburos aromáticos policíclicos (HAP) en procesos de generación de energía, con 
la intención de poder cumplir próximas regulaciones sobre la emisión de estos 
compuestos a la atmósfera. 
El estudio del control de las emisiones de HAP se llevó a cabo durante dos etapas 
diferentes: durante y en post-combustión. 
En la primera etapa, proceso de combustión, se estudian el efecto de la incorporación de 
un sólido poroso, como es la caliza, al reactor de combustión de lecho fluidizado a 
presión atmosférica (AFBC), así como características del diseño del reactor. 
En la segunda etapa, se actúa en la corriente de salida de gases y se basa en el proceso 
de adsorción sobre materiales carbonosos de alta superficie específica. El estudio de los 
parámetros que controlan el proceso de adsorción se realiza tanto a partir de compuestos 
modelo en el laboratorio, como en condiciones reales de combustión en un AFBC.  
Con compuestos modelo se ha estudiado la influencia de la temperatura, las 
características del adsorbente, el tipo de adsorbato y la presencia de otras especies en los 
gases de combustión, como vapor de agua, CO2 y otros HAP, sobre la capacidad de 
adsorción de los HAP por materiales carbonosos. Posteriormente, la utilización de los 
adsorbentes en condiciones reales de combustión, corroboró las conclusiones 
previamente alcanzadas. 
Se concluye, que durante ambas etapas las tecnologías aplicadas son útiles para el 
control de las emisiones atmosféricas de HAP. En el caso de la utilización de caliza, al 
mismo tiempo que se produce un aumento de las emisiones totales de HAP se observa 
una concentración de las emisiones atmosféricas en la materia particulada. Es por ello 
que se hace necesario el uso de sistemas de alta eficacia para el control de la materia 
particulada. Por otro lado, el empleo de adsorbentes para la limpieza en caliente de la 
corriente de salida de gases, resulta ser una tecnología eficaz para el control del 100% 







The aim of the work shown is to advance in the control of polycyclic aromatic 
hydrocarbons (PAH) emissions in energy generation processes to follow future 
regulations. 
The study of the control of PAH emissions was carried in two different stages: during 
combustion and in post-combustion stage. 
At the first stage, combustion process, the addition of limestone to trap SOx; into the 
reactor at atmospheric fluidised bed combustion (AFBC), is analysed. 
At the second stage, the cleaning of the hot gas is based on the adsorption of the 
pollutants on carbonaceous materials. The study of the parameters controlling the 
adsorption process is carried out both by using model compounds in the laboratory rig 
and at real combustion conditions in the AFBC pilot plant. 
The influence of temperature, adsorbent characteristics, adsorbate molecule nature and 
the existence of other species in combustion gases like other PAH, steam or CO2 on the 
PAH adsorption capacity on carbonaceous materials has been studied with model 
compounds. In addition, the same conclusions were reached using the adsorbents at real 
combustion conditions in pilot plant. 
It is concluded that during both stages the applied technologies are useful to control 
PAH atmospheric emissions. When limestone is added to the combustion process, it is 
observed an increase of the PAH emissions but concentrated on the particulate matter. 
Therefore, it should be necessary to use high efficiency systems to control the 
particulate matter emissions. Regarding the hot gas cleaning by adsorbents, this 

















El objetivo de este trabajo es doble 
 
a) Objetivo analítico: 
 
Establecer un método adecuado de análisis de hidrocarburos aromáticos policíclicos 
(HAP) en fase gas en caliente, que permita la determinación de la eficacia de los 
materiales carbonosos utilizados para el control de estas emisiones. 
 
b) Objetivo medioambiental: 
 
Determinar cómo la aplicación de las nuevas tecnologías de uso limpio del carbón 
aplicadas para el control de aquellos contaminantes atmosféricos sometidos a 
regulación, afectan a las emisiones de HAP. 
• Empleo de caliza durante el proceso de combustión 
• Empleo de materiales porosos para la limpieza en caliente de la corriente 
de salida de los gases de combustión.  
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El crecimiento sin precedentes que ha tenido la actividad económica en los últimos 
decenios, asociado al desarrollo y difusión de las nuevas tecnologías, al mismo tiempo 
que ha contribuido a mejorar el nivel de vida, ha producido una alteración significativa 
del medio ambiente, lo que ha hecho que se produzca una concienciación global hacia 
su mejora (1, 2). Así, la mayoría de los problemas medioambientales a los que está 
sometida la población mundial en la actualidad tienen su origen en el aumento de la 
demanda y la transformación de los recursos naturales, lo que conlleva un incremento 
en las emisiones y residuos generados asociados a los actuales modelos de desarrollo 
económico (3).  
El término “emisiones” abarca un amplio espectro de agentes, desde sustancias 
químicas a ruido y radiaciones. En particular, en esta memoria se utiliza para describir 
aquellas sustancias que ya no tienen utilidad a efectos de producción, transformación o 
consumo y que se vierten en el medio ambiente, aire, agua o tierra en lugar de ser 
recicladas o reutilizadas. Específicamente se denominan emisiones atmosféricas cuando 
se liberan directamente en el aire (4, 5). 
Las emisiones atmosféricas pueden ser o bien producto de actividades humanas (6, 7) o 
bien producidas a partir de fenómenos naturales (8). Así, mientras las primeras se 
producen durante las operaciones relacionadas con combustibles fósiles (9), eliminación 
de residuos (10), agricultura (11) y en diversos productos de consumo (12), las segundas 
pueden proceder de diversas fuentes naturales como son las erupciones volcánicas o los 
incendios forestales. 
El destino de los contaminantes transportados por el aire viene determinado 
primordialmente por la altura de emisión y el clima dominante (13) pudiendo ser a 
escala local (hasta unas pocas decenas de kilómetros), regional (hasta varios centenares 
de kilómetros) o mundial. La concentración de contaminantes atmosféricos varía en 
función del tiempo y del espacio (4) y se pueden clasificar (7) como contaminantes 
primarios o secundarios en función de si han sido emitidos directamente a la atmósfera, 
o se han originado a partir de reacciones químicas de otros compuestos. 
Dentro de los contaminantes primarios se encuentran el dióxido de azufre, SO2 (14), 
proveniente en su mayor parte de la quema de combustibles fósiles (petróleo, carbón y 
lignito); los óxidos de carbono y de nitrógeno, COx y NOx (14, 15), cuya principal 
fuente también son los procesos de combustión, en especial el transporte, la generación 
de energía y la calefacción doméstica; y el amoniaco (NH3) (16), proveniente 
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principalmente del almacenamiento y aplicación de estiércol animal en la agricultura y 
los compuestos orgánicos volátiles (COV). 
Los COV forman otro grupo importante de contaminantes atmosféricos (1). El 
transporte por carretera y la industria (en particular la quema de combustibles fósiles, el 
uso de disolventes y las pérdidas por evaporación) son las principales fuentes 
antropogénicas de COV (15). Estos contaminantes, además de constituir un problema 
atmosférico por sí mismos (17, 18), pueden dar lugar a la formación de oxidantes 
fotoquímicos como el ozono (19), los aldehidos (20, 21) y los peróxidos (PAN) (21) 
producidos a partir de las reacciones atmosféricas de COV y NOx (15). El grupo de los 
COV está formado por una mezcla muy compleja de compuestos orgánicos cuya 
reactividad hacia la formación de ozono y otros oxidantes fotoquímicos depende de su 
naturaleza y las condiciones climatológicas (22). 
Otros contaminantes primarios son aquellos que se emiten incorporados en aerosoles o 
materia particulada (MP), partículas microscópicas sólidas o líquidas que están 
suspendidas en el aire (23, 24). Esta categoría también incluye arena y polvo que 
pueden ser arrastrados por el viento así como otros contaminantes atmosféricos, como 
determinados metales (25) y otras sustancias tóxicas persistentes (PTS) (26), donde se 
incluyen además de los hidrocarburos aromáticos policíclicos (HAP) (27, 28), las 
dioxinas y los furanos (29). El tamaño de los aerosoles oscila entre menos de 0.1 μm y 
varios cientos de micras de diámetro, siendo las partículas de aerosol con tamaños 
inferiores a 10 μm las principales responsables sobre los efectos en la salud humana 
(30). La distribución por tamaños de partícula de aerosol de los distintos contaminantes 
y, por lo tanto, sus posibles efectos sobre la salud humana, dependerá de las propiedades 
físico-químicas de cada contaminante y las condiciones atmosféricas (31, 32). 
A su vez, los aerosoles pueden ser primarios (33), cuando se emiten directamente a la 
atmósfera o secundarios (20), formados en la atmósfera por transformación química de 
contaminantes primarios como SO2, NOx NH3 y COV. Son ejemplos los productos de 
oxidación de SO2, NOx y NH3 (34) (sulfatos, nitratos y amonio, respectivamente) y 
otros compuestos orgánicos formados a partir de COV (15, 22). Estos aerosoles suelen 
estar formados por partículas finas con un diámetro aerodinámico inferior a 2.5 μm 
(33).  
Una vez conocidos los principales contaminantes atmosféricos (2, 4) y sus posibles 
efectos dañinos se hace necesaria la creación de redes de vigilancia y métodos de 
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evaluación (análisis, modelos, fuentes, niveles, inventarios, descripción de 
incertidumbre) armonizados entre los distintos países, para optimizar las estrategias de 
control necesarias. En la actualidad, faltan inventarios para algunos de estos tipos de 
contaminantes atmosféricos como es el caso de los aerosoles y los PTS (5); y cuando los 
inventarios existen, sería necesario su confirmación (como los inventarios de los COV 
(5, 22) y amoniaco (5, 16)) o su actualización (metales pesados (25)). Respecto a la 
cobertura de los datos de vigilancia, ésta es totalmente insuficiente para el ozono (5, 19) 
y los COV (5) y, en especial, para compuestos como los componentes tóxicos de los 
aerosoles, los metales y los PTS para los cuales no existe ninguna red europea. Incluso 
en el caso de los PTS todavía no existe un método de análisis estandarizado que permita 
la comparación de los datos existentes, pudiendo variar los resultados encontrados para 
las emisiones de HAP presentes en la atmósfera hasta en un 40 % dependiendo de la 
técnica de análisis y muestreo empleada para ello (2). 
La formación de estas redes de control (35) permitirá establecer cuales son las 
principales fuentes de generación de contaminantes atmosféricos (1) y, por lo tanto, la 
determinación de los mecanismos de actuación apropiados para la mejora de la calidad 
del aire con relación a su coste. Diversos estudios (4, 36-38) han demostrado que las 
principales fuentes de emisión antropogénicas de contaminantes atmosféricos son los 
procesos de generación de energía para el transporte y la industria, siendo la producción 
de energía a partir de combustibles fósiles la fuente más evidente de presión ambiental 
(7, 39). 
En las últimas décadas, el interés de las autoridades por mejorar la calidad de aire, ha 
hecho que se tomen una serie de medidas respecto a cada una de las fuentes de emisión 
(1), con la intención de reducir sus emisiones contaminantes. Así, se han desarrollado 
nuevos procesos y equipos para la reducción efectiva de la contaminación tanto 
industrial (40, 41), buscando un aumento de la eficiencia con una minimización en la 
emisión de residuos y pérdidas en la fabricación del producto; como en el transporte 
(42-44), con la incorporación de los nuevos motores, catalizadores y combustibles; así 
como en la generación de energía (45-47), en la cual se está desplazando el uso de los 
combustibles sólidos y la energía nuclear, por el uso del gas natural debido a sus 
menores emisiones (48, 49).  
Sin embargo, el hecho de que en algunas regiones del mundo el cambio de combustibles 
a corto plazo resulta difícil, así como el menor coste y la gran abundancia de carbón, 
hace que en un futuro inmediato sea este combustible el mayoritariamente utilizado a 
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escala mundial (45). De este modo, se hace necesario desarrollar nuevas tecnologías del 
uso de carbón, que sean más limpias, eficaces y atractivas económicamente, y que 
permitan minimizar el impacto medioambiental global de su uso (50). 
Dentro de las tecnologías limpias del carbón disponibles en la actualidad se encuentran 
la combustión en lecho fluidizado (51), el uso de calderas de carbón pulverizado (PCC) 
(52), ciclos combinados (53), o los últimos desarrollos en gasificación integrada en ciclo 
combinado del carbón (IGCC) (54). Se han realizado varios estudios (45-48, 49) en los 
que se compara la viabilidad de estas tecnologías en la producción de energía entre ellos 
y con la utilización de gas natural, llegando a la conclusión de que una planta de 
combustión de carbón no será económicamente competitiva frente a una de gas natural 
en producción de energía, hasta que el precio en las plantas de gas natural se incremente 
hasta 3.3 Euros/GJ, comparado con el precio actual del carbón de 1.3 Euros/GJ. La 
comparación entre los distintos tipos de tecnologías más limpias del carbón planteadas, 
ha sido llevada a cabo por Beér (47), concluye con que la combustión de carbón 
pulverizado y la de lecho fluidizado a presión son las que presentan unas mayores 
ventajas económicas, si bien las menores emisiones de SOx, NOx, MP y elementos traza, 
se alcanzan con sistemas de IGCC. 
Dentro de los distintos tipos de tecnologías más limpias del carbón, la combustión en 
lecho fluidizado es la que presenta unas características más adecuadas para el control de 
los distintos tipos de emisiones atmosféricas, debido al gran esfuerzo llevado a cabo en 
la aplicación de distintos procesos de control (55, 56). Así, la combustión en lecho 
fluidizado apareció durante los años 50, aunque su aplicación a la generación de energía 
en la combustión de carbón no se desarrolló hasta los años 60. En esta tecnología las 
partículas de combustible se queman en una suspensión con aire, aunque la principal 
diferencia se encuentra en el diseño del reactor que favorece la eliminación de las 
cenizas del carbón (56). Dentro de los lechos fluidizados es posible distinguir dos 
grandes grupos en función de la presión de trabajo: 
• Lecho fluidizado a presión atmosférica (AFBC) (57). 
• Lecho fluidizado a presión (PFBC) (58) que operan a presiones de 5 a 20 
atmósferas. 
Es abundante la bibliografía existente en el campo de los lechos fluidizados (57-63). En 
estos trabajos se estudian las características físicas de los lechos que permiten controlar 
los factores específicos referentes a la combustión en términos de eficacia, costes 
económicos, emisiones y residuos generados.  
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El comportamiento y las propiedades de un lecho fluidizado dependen de la velocidad 
superficial del gas de fluidización. Hasta la velocidad de mínima fluidización, el lecho 
es fijo (64), posteriormente cuando la velocidad superficial crece, las partículas se 
mueven libremente y el lecho se comporta como un fluido en ebullición con burbujas, 
lecho burbujeante (65). Un aumento mayor de la velocidad conduce a un lecho 
turbulento, con una mayor expansión del lecho y movimientos más violentos. 
Finalmente, si la velocidad del gas se aumenta todavía más, se llega a la formación de 
los lechos circulantes, CFBC (66). En estos combustores la velocidad de los sólidos es 
tan alta que se promueve la elutriación de los sólidos que son re-circulados mediante 
ciclones. Tanto los AFBC como los PFBC pueden ser a su vez burbujeantes o 
circulantes en función de la velocidad a la que trabajen. 
Existen importantes diferencias (61, 67) entre los reactores que trabajan a presión 
atmosférica y los reactores presurizados, que parecen ser más adecuados desde el punto 
de vista ambiental. En la actualidad, el empleo de lechos fluidizados a presión de 
segunda generación (47) ha permitido tanto una reducción en la cantidad de residuos 
generados, como en las emisiones de N2O, debido a que estos sistemas mejoran la 
captura del S por parte de la caliza por lo que se reduce la relación de Ca/S necesaria 
para controlar las emisiones de SO2 y permiten realizar un aumento de la temperatura de 
los gases de combustión a la salida del ciclón y antes de su entrada a la turbina de gases, 
lo que destruye los N2O formados. Esta última tecnología está a prueba y se espera que 
pueda demostrarse para el 2010. 
Todos estas nuevas tecnologías son el resultado de los esfuerzos llevados a cabo para 
cumplir los acuerdos sobre emisiones atmosféricas de SOx y NOx (1, 5), así como para 
mejorar la eficacia de los procesos de combustión y de esta forma reducir el impacto de 
las emisiones de CO2, sin perder de vista el objetivo de mejorar la relación entre costes 
y beneficios (45). Sin embargo, aunque en la actualidad solamente SOx y NOx están 
sometidos a regulación, cada vez se está tomando más interés en otros tipos de 
emisiones que, aunque emitidas en cantidades mucho menores, tienen mayor potencial 
contaminante como ocurre con elementos traza (68) y COV (69-71), los cuales están en 
estado de prenormativa por parte de las autoridades competentes. Dentro de los COV, es 
a la familia de los HAP a los que se les ha prestado un mayor interés debido a que 
varios de ellos son potentes mutágenos con un elevado carácter cancerígeno (71- 73). 
Así, aunque hasta el momento no están sujetos a normativa, la USEPA (Agencia de 
Protección del Medioambiente de Estados Unidos) ha declarado 16 de ellos como 
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contaminantes prioritarios (74). Estos compuestos incluyen: naftaleno, acenafteno, 
acenaftileno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, criseno, 
benzo(a)antraceno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno, 
indeno(1,2,3-c,d)pireno, benzo(g,h,i)perileno y dibenzo(a,h)antraceno, cada uno de 
estos compuesto tiene una actividad cancerígena diferente es función de su estructura 
molecular (75). 
Dentro de los procesos de generación de energía, los mecanismos de formación y 
emisión de HAP para cualquier tipo de combustible se pueden clasificar en dos procesos 
(27, 76): pirólisis (77) y pirosíntesis (78-81). Así, durante el calentamiento que se 
produce en los procesos de combustión, los compuestos orgánicos se desvolatilizan 
parcialmente a moléculas más pequeñas y fragmentos (radicales). Estos fragmentos ó 
radicales son altamente reactivos y sólo existen como intermedios durante períodos muy 
breves de tiempo, que en su estabilización pueden conducir a la formación de 
compuestos aromáticos policíclicos (CAP) de mayor tamaño molecular mediante 
reacciones de recombinación (pirosíntesis). De este modo, la formación de CAP, y 
específicamente de HAP en los procesos de combustión se explica como un mecanismo 
en cascada en el que los HAP se forman a partir de pequeños radicales a los que se van 
uniendo otros radicales (82), hasta formar compuestos estables de mayor peso 
molecular, como son los hollines y los semifulerenos (83). Este tipo de mecanismo en 
cascada permite explicar el hecho de que las cantidades de cada HAP en las emisiones 
en procesos de generación de energía sigan una distribución aleatoria y, que solamente 
sean las cantidades totales las que mantengan una determinada tendencia (84). 
Asimismo, las emisiones de HAP también se pueden deber a la emisión de partículas de 
combustible no quemadas que contengan este tipo de compuestos en su estructura, 
emisión de inquemados durante el proceso de combustión (76, 85). 
Los primeros datos relativos a las emisiones de HAP durante la combustión del carbón 
se conocieron en 1967 (86), si bien la primera revisión no se realizó hasta 1980 (87). 
Posteriores revisiones han sido las realizadas por Sloss et al en 1993, (88) en la que se 
estudió la influencia del diseño del reactor y del tipo de combustible sobre las emisiones 
de compuestos orgánicos, la de Mastral et al en el año 2000 (28) en la que se revisó el 
estado del arte en lo referente a las emisiones de HAP en distintos sistemas de 
generación de energía, tanto en lo que respecta a su muestreo y análisis como a la 
influencia de los distintos combustibles y parámetros del proceso de combustión en los 
factores de emisión de HAP, y la de Lighty et al (37), también en el año 2000, aunque 
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esta última estuvo dirigida solamente al estudio del tamaño, distribución y papel sobre 
la salud humana de las partículas de aerosol generadas en la combustión. Otros trabajos 
extensos que se han realizado relacionados con los HAP son los de Baek et al en 1991 
(89) sobre la distribución, papel y comportamiento que desarrollan los HAP en la 
atmósfera y la realizada por Peltonen et al en 1995 (90), sobre los distintos tipos de 
muestreo y análisis utilizados para la determinación de las concentraciones de HAP 
atmosféricos.  
Los estudios llevados a cabo sobre emisiones de compuestos orgánicos en procesos de 
combustión han mostrado que, independientemente del combustible utilizado, estos son 
emitidos a la atmósfera o bien como parte de la fase gaseosa, o bien soportados sobre la 
materia particulada (28, 89). En el caso del empleo de las nuevas tecnologías del 
carbón, estos estudios son muy escasos y solamente se disponen de datos en lo referente 
a factores de emisión y su distribución entre fases de algunas de ellas. Así, la influencia 
de los parámetros del proceso de combustión en la distribución de los HAP entre las 
emisiones producidas en fase gaseosa y sobre la materia particulada en un AFBC, han 
sido estudiadas por varios autores. Por un lado, Bayram (91) estudió la influencia del 
tamaño de partícula del carbón en la distribución de los HAP entre ambas fases, 
concluyendo que cuanto menor es el tamaño de las partículas de carbón, mayor son las 
emisiones de HAP, siendo en la fase gaseosa donde se producen una cantidad mayor de 
emisiones. Por otro lado, la influencia de la temperatura, el porcentaje de exceso de 
oxígeno, la velocidad superficial en el lecho y el tipo de combustible utilizado en un 
reactor de AFBC, han sido estudiados por nuestro grupo, encontrando que las mayores 
emisiones de HAP se producían en el intervalo de temperaturas comprendido entre 750 
y 850 ºC (77, 82), a porcentajes de exceso de oxígeno bajos (84) y altas velocidades de 
fluidización en las que se produce una deformación del lecho hacia el régimen de 
slugging (92). En todas las condiciones experimentales estudiadas, las emisiones 
mayoritarias fueron las de la fase gaseosa (84) y, las condiciones óptimas de combustión 
para la reducción de las emisiones de HAP, dependen del tipo de combustible utilizado 
(76). Este grupo de investigación también determinó qué condiciones del proceso de 
combustión eran las más favorables para que los radicales formados en el proceso de 
desvolatilización tiendan hacia la formación de Coroneno (85) y no hacia la formación 
de otros HAP con un mayor potencial cancerígeno, como es el benzo(a)pireno. 
Finalmente, la influencia de los parámetros del proceso de combustión en un AFBC 
también fue estudiada por Karunaratne (94), encontrando que los principales factores 
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que afectan a las emisiones de HAP son el porcentaje de exceso de oxígeno y el propio 
diseño del reactor, estando las emisiones de HAP perjudicadas por la presencia de bajos 
porcentajes de exceso de oxígeno y tiempos de residencia cortos de las especies en el 
reactor de combustión. En todos los estudios llevados a cabo los compuestos 
mayoritarios han sido los HAP de menor carácter cancerígeno con dos, tres y cuatro 
ciclos aromáticos. Este tipo de distribución también se observa cuando en el lecho 
fluidizado se queman otros tipos de combustibles no fósiles como el neumático (27, 95-
98) o la biomasa (46). 
Hasta el momento, poco se conoce acerca de las emisiones de compuestos orgánicos 
para las otras tecnologías de uso limpio del carbón, aunque en la bibliografía se han 
encontrado algunos trabajos como los desarrollados por Hobbs et al (99), Chadwich et 
al (100), y Citiroglu et al (101), los cuales compararon las emisiones producidas en un 
AFBC con las de un PCC, llegando a la conclusión que en ambos procesos de 
combustión la mayor parte de las emisiones se producen en la fase gas y dependen del 
tipo de reactor y combustible empleados. También se observó que las emisiones en 
lechos fluidizados siempre son mayores que las de carbón pulverizado. 
Otro trabajo fue el desarrollado por Chagger et al en 1999 (102), en el cual se comparan 
las emisiones de COV y HAP producidas en AFBC con las de un PCC y un CFBC, para 
carbones de distinta naturaleza, llegando a la conclusión de que las emisiones de estos 
compuestos dependen del diseño del reactor, las características del carbón y las 
condiciones de operación. Además, también se reporta que mientras en los tres sistemas 
las emisiones de metano son similares, las emisiones de compuestos orgánicos volátiles 
que no son metano (COVNM) son mucho mayores en el CFBC que en los otros dos, 
que se mantienen en el mismo orden de magnitud. Las emisiones de HAP en un CFBC 
también fueron estudiadas por Tobias et al (103), el cual observó que las emisiones van 
a estar favorecidas por temperaturas bajas y porcentajes de exceso de aire elevados 
(30%) durante el proceso de combustión. 
Finalmente, la última comparación entre las emisiones de HAP producidas en las 
nuevas tecnologías para el uso limpio del carbón fue realizada por Calvo-Revuelta et al 
(104) en 1999, en el cual se comparan las emisiones de HAP producidas en 5 centrales 
térmicas españolas, cuatro de las cuales son de carbón pulverizado y la quinta un PFBC. 
En este trabajo se llega de nuevo a la conclusión de que los parámetros más importantes 
que afectan a las emisiones de HAP son el diseño del reactor y la naturaleza del carbón 
utilizado, si bien la influencia de este último parámetro es menos importante bajo 
10  
Introducción 
condiciones de operación óptimas. En este trabajo también se muestra que las emisiones 
totales máximas producidas en todos los casos fueron de 600 ppb (correspondiente a 
situaciones anómalas) y que normalmente eran de 100 ppb en régimen estacionario. 
Además, en todos los casos, los compuestos mayoritarios son los formados por 3 y 4 
ciclos y la presencia de HAP con un mayor número de ciclos solamente se detecta 
cuando se producen situaciones anómalas. Por último se reporta que mientras en todas 
las centrales de carbón pulverizado, la mayor parte de las emisiones se producían en 
fase gas, en el caso del PFBC, se producía el comportamiento contrario, lo que está en 
contradicción con los resultados encontrados anteriormente por Hanson et al (105) en 
1985 para las emisiones de HAP en un PFBC. En este trabajo Hanson también comparó 
las emisiones producidas en un AFBC con las de un PFBC llegando a la conclusión que 
ambas eran del mismo orden y naturaleza. Esta misma comparación la estudió Spuznar 
(106) encontrando que las emisiones en lechos fluidizados a presión eran menores que 
las obtenidas en lechos a presión atmosférica. 
En todos estos procesos de generación de energía descritos hasta este momento la 
distribución de las emisiones a la atmósfera de HAP entre fase gas y fase sólida parece 
estar influida por varios factores (107-110) como son la presión de vapor de los HAP 
(función de la temperatura), la cantidad de partícula fina emitida (área superficial 
disponible para la adsorción), la temperatura de emisión, la concentración en HAP y la 
afinidad de cada HAP hacia la matriz orgánica que forma las partículas. 
La mayor parte de los valores de presión de vapor para los HAP se han obtenido por 
Sonnefeld et al (111) en 1983, el cual también proporciona ecuaciones que describen la 
dependencia de los mismos con la temperatura entre 283 y 323 K. Se puede observar 
como aunque todos estos compuestos son sólidos a temperatura ambiente, presentan 
unas presiones de vapor mucho mayores que las de sus correspondientes n-alcanos con 
el mismo peso molecular. Así, mientras a temperatura ambiente el naftaleno, HAP de 2 
anillos aromáticos, se encuentra en un 100% en la fase gas, los compuestos de 5 y 6 
anillos se encuentran adsorbidos sobre la materia particulada (112). Los compuestos 
intermedios se van a distribuir entre ambas fases dependiendo de su presión de vapor, 
concentración en la fase gaseosa, temperatura ambiente y naturaleza de la superficie 
sólida (89). De este modo, se hace necesario el desarrollo de dos sistemas diferentes 
para el control total de las emisiones de compuestos orgánicos, uno para las emisiones 




En primer lugar, el control de las emisiones soportadas sobre la materia particulada se 
ha centrado en la búsqueda de sistemas de alta eficacia para la retención de partículas 
(13). Así, mientras para los AFBC los mecanismos de retención de partículas que se han 
desarrollado se basan en la combinación de diversos sistemas de control como son 
ciclones de alta eficacia (113), filtros de mangas (113, 114) y precipitadores 
electrostáticos (115), que logran alcanzar eficacias superiores al 99%, en los sistemas 
que trabajan a presión todos estos sistemas se han sustituido por filtros cerámicos que 
logran una mejor eficacia en la retención de partículas pero necesitan trabajar a presión 
debido a las grandes perdidas de carga que originan (116-118). En la Figura 1.1 se 
muestran el rango de tamaños de materia particulada en los que cada uno de estos 
sistemas es eficaz (13). 
 
Figura 1. 1.  Selección del equipo de control por tamaño de partícula (13). 
 
 
Por otro lado, el control de las emisiones de HAP en procesos de combustión también 
tiene que estar dirigido a las emisiones realizadas en la fase gaseosa. Esta tecnología de 
control se ha centrado en dos líneas de investigación diferentes, la primera de ellas 
encaminada a la reducción de emisiones a partir de cambios realizados durante el 
proceso de combustión (28, 119,120), y la segunda, mediante el tratamiento de las 
emisiones contaminantes en la corriente de salida de gases, donde se han utilizado 
diferentes tecnologías de control (121-123) como son incineración, biofiltración, 
absorción en membranas, destrucción con catalizadores o retención mediante 
adsorbentes de alta superficie específica, siendo estas dos últimas las que han tomado 
una mayor importancia. 
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Respecto a la reducción de emisiones gaseosas de HAP mediante cambios realizados 
durante el proceso de combustión, los trabajos encontrados en la bibliografía son muy 
escasos y han estado dirigidos a la investigación de cómo otras tecnologías ya útiles en 
la reducción de otros contaminantes atmosféricos en un lecho fluidizado, como son la 
incorporación de sorbentes para la reducción de emisiones de SO2 (124) y la 
introducción de un flujo de aire secundario para la reducción de las emisiones de NOx 
(118, 125), afectaban a las emisiones de HAP (125) 
Así, el efecto del incremento de la relación molar Ca/S de la mezcla de alimentación 
sobre las emisiones de HAP producidas en un AFBC, fue estudiado por Liu et al (119), 
observando que al aumentar la relación molar Ca/S en la alimentación, aumentaban las 
emisiones de HAP. La razón que dieron para este hecho fue que la descomposición de la 
caliza era un proceso endotérmico, por lo que la presencia de caliza extra perturba el 
balance térmico e incrementa la velocidad de producción de lecho, con lo que se podían 
generar atmósferas locales ricas en combustible y escasas en O2 que favorecerían la 
formación de HAP. No se ha encontrado ningún estudio que compare las emisiones de 
HAP producidas en un mismo AFBC con y sin presencia de sorbente, y este efecto será 
discutido posteriormente en esta memoria (126). 
Otros estudios han demostrado que la adición de sorbentes al proceso de combustión de 
un AFBC además de reducir las emisiones de SO2, también reduce las emisiones de 
compuestos metálicos (127, 128), aunque no se afectan las emisiones de NOx (128), las 
cuales sí que se pueden disminuir mediante la inclusión de un aire secundario en la parte 
superior del lecho. El efecto de esta corriente de aire adicional en el reactor sobre las 
emisiones gaseosas de HAP también lo estudió Liu et al (120), encontrado que cuanto 
mayor era la proporción de aire secundario respecto al aire primario de fluidización, 
menores eran las emisiones de HAP, posiblemente debido a que las partículas eran 
forzadas a permanecer durante más tiempo en el lecho y por lo tanto se favorecían las 
reacciones de oxidación. 
Al igual que sucede con el control de emisiones de HAP durante el proceso de 
combustión, las tecnologías desarrolladas para el tratamiento de la corriente de salida de 
gases también se basan en aquellas utilizadas anteriormente para el control de las 
emisiones de SOx, NOx y COV, y para los cuales ya se ha demostrado su valía. Hasta 
ahora los trabajos para el control de las emisiones de HAP son muy escasos, tanto en lo 
que respecta al empleo de filtros catalíticos como al de adsorbentes, aunque sí que se 
puede encontrar una extensa bibliografía referente a las emisiones de SOx, NOx y COV. 
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Respecto al empleo de catalizadores de combustión, esta tecnología fue descubierta en 
los años 70 (129) y se desarrolló como un método efectivo para el control de las 
emisiones de COV, CO y NOx. La composición de estos materiales utilizados como 
catalizadores, es muy diversa y en su mayoría está sujeta a patentes, por lo que se hace 
difícil su conocimiento. En la mayor parte de los casos, estos materiales están 
compuestos por metales nobles altamente activos u óxidos de diversos elementos 
metálicos como Co, Ni, Mn, Cu o V (130), siendo estos componentes activos 
depositados normalmente sobre diversos soportes para incrementar su estabilidad 
térmica y la superficie de contacto. Los materiales más comúnmente utilizados son 
alúmina (131), gel de sílice u otros tipos de óxidos metálicos (132) y últimamente están 
cobrando una mayor importancia los carbones activos (133). La eficacia de estos 
catalizadores en el control de las emisiones depende de varios factores como son la 
naturaleza de la fase activa, el tipo de soporte y las condiciones de operación, 
específicamente temperatura y velocidad espacial (134). Son numerosos los trabajos 
encontrados en la bibliografía que muestran la influencia de estos parámetros en el 
control de las emisiones de naftaleno, COV, CO y NOx (117, 118, 125, 130, 135-139). 
En el caso de los HAP dentro de sistemas de limpieza en caliente estas dependencias 
fueron estudiadas por Weber et al (140) y Liljelind et al (141) con un catalizador 
REMEDIA D/F Catalytic Filter System y un catalizador Shell Dioxine Destrution 
System (SDDS), respectivamente, encontrando que estos catalizadores son apropiados 
para el control de las emisiones incluso a bajas temperaturas (150ºC) en las que ya se 
alcanzan eficacias superiores al 98 % para todos los HAP estudiados. 
La otra técnica que se ha utilizado ampliamente para el tratamiento de la corriente de 
salida de gases en caliente, es la adsorción de contaminantes en sólidos porosos de alta 
superficie específica. Los materiales carbonosos, debido a sus características apropiadas 
son los sólidos porosos más utilizados (142, 143). En la bibliografía se puede encontrar 
cómo estos materiales resultan eficaces tanto para el control de las emisiones 
inorgánicas (144-146), SO2 y NOx, como para el control de las emisiones orgánicas, 
principalmente COV (147-150). En lo que respecta a los HAP hasta la fecha solamente 
se han realizado algunos estudios cualitativos del proceso de adsorción como son los 
trabajos realizados por Grodten et al (151), Cudahy et al (152) y Chiang et al (153), 
sobre la retención de HAP con materiales carbonosos. Así, en el trabajo de Grodten, se 
colocó un lecho de coque de lignito alemán en la corriente de gases de salida de un 
incinerador de residuos y la corriente de gases resultante se analizó para determinar la 
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concentración en HAP, encontrando que la totalidad de los HAP estaban por debajo de 
su límite de detección (< 0.1 ppb). Por otro lado, el trabajo llevado a cabo por Cudahy 
mostró que la totalidad de las emisiones de HAP producidas en una incineradora de 
residuos se pueden eliminadas con una eficacia de un 90 % mediante la combinación de 
filtros electrostáticos y la inyección de un material carbonoso en la corriente de salida 
de gases. Finalmente, Chiang mostró que los HAP emitidos en la corriente de gases de 
salida de un incinerador de residuos se puede eliminar mediante adsorción en un lecho 
fluidizado de carbón activo. 
En cuanto al estudio cuantitativo de la adsorción de compuestos orgánicos mediante 
sólidos porosos, no se ha encontrado en la bibliografía ningún trabajo que estudie el 
comportamiento de los HAP, excepto los publicados por nuestro grupo de investigación 
y que se discutirán en esta memoria (154-159). La totalidad de los trabajos se han 
dirigido a estudiar el proceso de adsorción de COV a partir de compuestos modelos. En 
la práctica un adsorbente ideal de COV deberá poseer una alta capacidad de adsorción 
reversible (alta superficie especifica), no poseer actividad catalítica, tener una química 
superficial de naturaleza hidrofóbica, una alta estabilidad térmica e hidrotérmica y una 
fácil regeneración (142). Estas cualidades de un adsorbente pueden obtenerse a partir 
del estudio de sus isotermas de adsorción, por lo que numerosos autores han estudiado 
estas propiedades para distintos materiales porosos como son los carbones activos (147, 
149, 160, 161) y las zeolitas (162, 163), siendo los carbones activos los materiales 
comúnmente utilizados debido a su sencillez de operación, menor coste y facilidad de 
regeneración. 
Las propiedades de los materiales carbonosos en el proceso de retención de COV 
también se estudiaron con varios adsorbatos con distinta naturaleza química como son 
hidrocarburos (162, 164), compuestos aromáticos (162, 165) y compuestos halogenados 
(161, 162) llegando a la conclusión de que la principal característica que controla el 
proceso de adsorción de COV es la porosidad total accesible del adsorbente y que a este 
proceso de adsorción también afecta la polaridad y el peso molecular del adsorbato. 
Otros parámetros que van a afectar al proceso de adsorción de COV y que han sido 
estudiados por diversos autores son la temperatura (147, 149, 166) y la presencia de 
humedad en la corriente de gases, (160, 161, 166-168), concluyendo que cuanto menor 
es la temperatura más favorecido está el proceso de adsorción y que la presencia de 
humedad en la corriente de gases es perjudicial para la retención de COV. También se 
ha estudiado la influencia de la presencia de otros COV en su proceso de adsorción, 
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como una primera aproximación a situaciones más reales (169-171), encontrando que la 
capacidad de adsorción de dos COV dentro de una mezcla binaria depende de su 
concentración, de la temperatura y de sus capacidades de adsorción relativas como 
componentes puros, y que, durante el proceso de adsorción de una mezcla binaria, en 
primer lugar se produce la ruptura del componente más débilmente retenido en su 
adsorción como componente puro y posteriormente la del segundo componente. 
Durante el periodo de tiempo comprendido entre las rupturas de ambos compuestos, el 
componente más débilmente retenido es desplazado por el otro componente. 
Así, en el estudio cuantitativo de la adsorción de HAP por materiales carbonosos el 
parámetro que determinará su eficacia es su capacidad de adsorción. Esta capacidad de 
adsorción está controlada por dos tipos de interacciones (172). En primer lugar, las 
interacciones físicas (142, 143) que incluyen los efectos debidos a la exclusión 
molecular y a la microporosidad. El primer efecto controla el acceso de las moléculas a 
los poros más estrechos del adsorbente, en los que se localiza la mayor parte del área 
superficial disponible para darse la adsorción. Este efecto estará determinado por la 
distribución de tamaños relativos entre las moléculas de adsorbato y los poros del 
adsorbente. Aunque la exclusión por tamaños puede reducir la capacidad de retención 
de moléculas por el adsorbente, la presencia de una elevada microporosidad será 
beneficiosa para la adsorción de compuestos, ya que cuando la anchura de los poros 
presenta las dimensiones de la molécula de adsorbato, se dan múltiples puntos de 
contacto con la superficie del adsorbente, sumándose todas las fuerzas atractivas y 
favoreciéndose la adsorción. En segundo lugar, las interacciones químicas (173), 
debidas a la naturaleza química de la superficie del adsorbente y del adsorbato. La 
química superficial de los materiales carbonosos hace referencia tanto a los grupos 
superficiales formados por uno o más heteroátomos, localizados sobre los átomos de 
carbono situados en los bordes de los planos basales, como a la manera en la que la 
presencia de estos grupos superficiales afecta a las interacciones de estos materiales con 
otros compuestos. El oxígeno es el elemento más abundante de todos los heteroátomos 
presentes en la superficie del adsorbente (174) y va a dar lugar a los grupos oxigenados 
superficiales causantes de ciertas características de los materiales como son: carácter 
ácido / básico, carácter hidrófobo / hidrófilo, capacidad de adsorción de compuestos 
orgánicos e inorgánicos, tanto en fase gas como en fase líquida, y capacidad de actuar 
como catalizador o como soporte de catalizadores. En general, al disminuir el contenido 
en oxígeno (y por tanto en grupos oxigenados superficiales) aumenta la basicidad y el 
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carácter hidrófilo (capacidad para interaccionar con las moléculas de agua) de los 
materiales carbonosos (175). Así, dependiendo de las naturalezas del adsorbente y del 
adsorbato se producirá una interacción mediante fuerzas de dispersión no específicas ó 
una interacción específica con la superficie del adsorbente, lo que incluirá interacciones 
con los electrones de los planos basales, interacciones con los electrones no apareados 
situados en los ejes de los planos basales e interacciones con los grupos funcionales 
superficiales (172). 
De este modo, para conocer como se lleva a cabo el proceso de adsorción de HAP por 
materiales carbonosos, es necesaria una profunda caracterización del adsorbente tanto 
en lo que respecta a sus características morfológicas, volumen y distribución de su 
porosidad (142, 143, 176), como a la naturaleza de su superficie química (173). Sólo 
así, se podrán determinar cuales son los parámetros principales que controlan su proceso 


































   
Experimental 
II. 1. MATERIAS PRIMAS. 
 
Las materias primas utilizadas en este trabajo son las descritas a continuación: 
 
II. 1. 1. Carbón. 
 
Todas las experiencias de combustión se realizaron con el mismo carbón de bajo rango 
procedente de la cuenca minera de Utrillas (Teruel), el cual fue suministrado por la 
empresa Samca. 
El carbón, una vez recibido, se estabilizó al aire hasta pesada constante antes de 
proceder a su molienda y tamizado a un tamaño entre 0.5-1 mm. El carbón tamizado se 
guardó en botes de plástico en atmósfera inerte de N2 hasta su uso. Los análisis 
elemental e inmediato de este carbón Samca, junto con su poder calorífico se muestran 
en la Tabla 2. 1. 
 
Tabla 2. 1.  Análisis elemental, inmediato y poder calorífico del carbón 
Samca. 
 Carbón Samca 
%C (daf) 73.8 
%H (daf) 6.4 
%N (daf) 0.9 
%S (mf) 6.3 
%Humedad (ar) 15.7 
%Cenizas (ar) 23.9 
%Volátiles (ar) 15.0 





El análisis elemental se llevó a cabo en un analizador Carlo-Erba modelo EA1108 
Elemental Analyser. La determinación del contenido de cenizas se realizó siguiendo la 





el poder calorífico superior en una bomba calorimétrica Gallenkamp Autobomb, según 
la norma ISO 1928 (179). 
 
II. 1. 2. Caliza. 
 
La caliza utilizada fue suministrada por la empresa Clarianacal S.A. de Belchite 
(Zaragoza), en su variante Graniacarb 0.3-1-BE. La caliza se tamizó a un tamaño entre 
0.3 a 0.5 mm, fracción que se utilizó tanto para la mezcla de alimentación como para la 
formación del lecho. Este tamaño fue el óptimo para evitar los problemas de 
segregación en la mezcla de alimentación y el arrastre fácil de las partículas de caliza 
del lecho. Además, esta fracción permitió unas buenas condiciones de fluidización en el 
interior del reactor de combustión. 
La composición y la estructura de la caliza se determinó mediante diversas técnicas. 
Así, el análisis SEM-EDX mostró que el Ca era el único elemento identificable, y el 
análisis XRD, que la calcita era la única especie cristalina presente. Por otro lado, su 
análisis morfológico (124) indicó que esta caliza tenía una superficie aparente de 19 
m2/g, con una porosidad del 3 % y una distribución unimodal de 55 nm de diámetro 
medio de poro. Una vez calcinada, la porosidad de la caliza aumentó hasta un 48.5 %. 
 
II. 1. 3. Arena. 
 
La arena utilizada se tomó de la zona costera de Tarragona. Una vez lavada y tamizada 
se tomó la fracción comprendida entre 0.3-0.8 mm para la formación del lecho. 
 
II. 1. 4. Materiales carbonosos. 
 
En este trabajo se utilizaron un total de 16 materiales carbonosos. Cada adsorbente fue 
molido y tamizado a las fracciones comprendidas entre 0.05-0.10 mm y 0.10-0.20 mm, 
siendo ambas fracciones las utilizadas en las pruebas llevadas a cabo en este trabajo. No 
se realizó ningún otro tratamiento a las muestras carbonosas antes de su uso. 
En función de la materia prima y del proceso de obtención de los dieciséis materiales 
carbonosos, estos se pueden agrupar en:  
• Adsorbentes CA-1, CA-2 y CA-4, estos adsorbentes se obtuvieron a partir de la 





mayoritariamente por negro de carbón. Para su obtención, el reactor utilizado 
fue un reactor de lecho barrido con un flujo continuo de nitrógeno de 2 l/min 
(condiciones STP), y una rampa de calentamiento de 25 ºC/min. En estos 
adsorbentes mientras a CA-1 y CA-2 no se les realizó ningún proceso posterior 
de activación, los semicoques del adsorbente CA-4 se activaron con un 10% de 
vapor de agua en flujo continuo de nitrógeno, para aumentar el desarrollo de su 
porosidad (181). Esta activación se llevó a cabo en lecho fijo barrido a una 
temperatura de 850 ºC durante 8 horas, y una velocidad de calentamiento de 50 
ºC/min. 
• El adsorbente CA-3 era un coque obtenido a partir del lignito alemán Rhenish, el 
cual fue suministrado por la empresa alemana RWE-Rheinbraun. 
• Los adsorbentes CA-5 y CA-6, eran carbones activos obtenidos a partir de 
huesos de cereza y semillas de uva respectivamente. Ambos materiales, se 
activaron (182) con un método que combina la carbonización y la activación con 
vapor de agua (10 g/min) en una sola etapa. El proceso se realizó en un reactor 
de lecho fijo barrido a una temperatura de 700 ºC durante 2 horas y con una 
rampa de calentamiento de 10 ºC/min. 
• El adsorbente CA-11 fue un carbón activo comercial obtenido a partir de la 
cáscara del coco. 
• Los adsorbentes CA-8, CA-14 y CA-16 eran carbones activos obtenidos del 
hueso del albaricoque. El adsorbente CA-8 se obtuvo en un proceso de dos 
etapas (183), la primera de carbonización, se realizó en un lecho fijo a 800 ºC 
durante 2 horas en atmósfera de nitrógeno, y la segunda de activación con vapor 
de agua, en un lecho fijo barrido a 800 ºC durante 2 horas en un flujo de vapor 
de agua de 10 g/min. Ambos procesos se llevaron a cabo con una rampa de 
calentamiento de 20 ºC/min. Por otro lado, los adsorbentes CA-14 y CA-16 se 
obtuvieron en un lecho fijo barrido en un proceso de una sola etapa (183), la cual 
combinó la carbonización y la activación a 800 ºC con vapor de agua durante 2 y 
3 horas respectivamente. Para ambos adsorbentes, la rampa de calentamiento fue 
de 20 ºC/min, y el flujo de vapor de agua de 10 g/min. 
• Finalmente, los adsorbentes CA-7 y CA-12 eran carbones activos obtenidos a 
partir de lignito Español, y los adsorbentes CA-9, CA-10, CA-13 y CA-15 





carbones activos se llevó a cabo en un horno horizontal mediante carbonización 
de las materias primas y posterior activación en corriente de vapor de agua o 
CO2 (184). En primer lugar el proceso de carbonización de estos materiales se 
hizo a 850ºC durante 2 horas, con un flujo de nitrógeno de 80 ml/min y una 
rampa de calentamiento de 5 ºC/min. En la posterior etapa de activación se 
utilizó la misma temperatura y rampa de calentamiento. El flujo de gases durante 
este proceso de activación fue de 80 ml/min de CO2 para los adsorbentes CA-9 y 
CA-10 durante 1 y 2 horas respectivamente, y de 0.2 g/min de vapor de agua en 
nitrógeno para las muestras CA-7, CA-12, CA-13, y CA-15, durante un tiempo 
comprendido entre 1 y 2 horas. 
 
II. 1. 5. Hidrocarburos aromáticos policíclicos (HAP). 
 
Como compuestos modelo se utilizó una serie de HAP de la marca Supelco que 
cumplían las especificaciones de la USEPA para el análisis de HAP. Estos compuestos, 
se utilizaron tanto para la preparación de los patrones utilizados en la cuantificación de 
las muestras tomadas en los procesos de combustión, como para su sublimación en el 
saturador de gases para realizar la caracterización de los materiales carbonosos. 
Los compuestos utilizados fueron: Acenafteno, Antraceno, Benzo(a)antraceno, 
Benzo(a)pireno, Benzo(k)Fluoranteno, Coroneno, Criseno, Dibenzo(a,h)antraceno, 
Fenantreno, Fluoreno, Fluoranteno, Naftaleno, Perileno y Pireno. 
 
II. 2. INSTALACIÓN EXPERIMENTAL. 
 
Las experiencias para el estudio y control de las emisiones contaminantes de HAP 
durante el proceso de combustión se llevaron a cabo en dos instalaciones diferentes: en 
una planta piloto escala laboratorio de combustión en lecho fluidizado burbujeante a 
presión atmosférica, AFBC; y en un generador de HAP en fase gas. 
 
II. 2. 1. Planta de combustión. 
 
La planta de combustión utilizada, ver Figura 2. 1, estaba formada por las partes que se 







II. 2. 1. 1. Alimentador. 
 
El bloque del alimentador estaba formado por dos partes según indica la Figura 2. 1. 
La parte A estaba compuesta por una tolva, 1, donde se disponía la alimentación antes 
de ser introducida en el cono de alimentación; y tres llaves de corte de paso, 2, 3 y 4, 
que permitían que el cono de alimentación, 5, se llenara durante la experiencia sin que 
se produjera una despresurización del sistema, y por lo tanto, un cambio en las 
condiciones de la experiencia de combustión. El paso de la alimentación de la parte A a 
la parte B, se producía a partir de una llave de corte de paso, 3, que se mantenía cerrada 
hasta que el nivel de carbón dentro del cono de alimentación, llegaba al punto mínimo 
del rango de calibrado. En este punto, la llave se abría hasta que el nivel llegaba al 
máximo de dicho rango. El rango de calibrado oscilaba entre un 25 y un 75 % de la 
capacidad total de carbón del cono de alimentación que era de 500 g. 
La parte B estaba situada dentro de una cámara hermética de acero. Dentro de esta 
cámara un dispositivo cónico, 5, recogía la alimentación que caía de la tolva, 1, situada 
en la parte A. Una vez allí, la mezcla caía por gravedad a la ranura de un disco giratorio, 
6, desde donde una escobilla, 7, la barría al interior del reactor de combustión. Un motor 
permitía modificar el número de revoluciones por minuto del disco y, por tanto, la 
cantidad de alimentación continua al reactor. Este motor podía trabajar tanto en modo 
lento, entre 70 y 150 rpm, como en modo rápido, entre 125 y 250 rpm, dependiendo de 
la cantidad de mezcla que se tenía que alimentar. La alimentación al lecho se ayudó 
mediante un flujo de aire continuo por el tubo de alimentación, el cual se controlaba 
mediante un rotámetro, 8. 
El sistema de alimentación, previamente a cada experiencia, era calibrado con la mezcla 
de alimentación. Así, se establecía una recta de calibrado que permitía determinar las 













II. 2. 1. 2. Reactor. 
 
La planta constaba de un reactor tubular, 9, de 6.6 cm de diámetro interior y 63 cm de 
altura, ver Figura 2. 2. Su composición era de acero Kanthal (aleación de Fe con un 5.8 
% de Al y un 22 % de Cr) ya que era preciso asegurar tanto la estabilidad térmica, como 






Figura 2. 2.  Esquema del reactor de combustión (cotas en mm). 
 
 
Dentro del reactor se colocó un tubo de salida, 10, a una altura de 30 cm desde la cabeza 
del reactor que mantenía la altura del lecho constante, 33 cm. 
 
II. 2. 1. 3. Horno. 
 
El calentamiento del reactor de combustión era ayudado mediante un horno de 
calefacción, 11, de 35x30x35 cm, el cual abrazaba el reactor de combustión. Este horno 
estaba formado por paredes interiores de vidrio cerámico y dos resistencias eléctricas 
(total 2800 W) que suministraban el aporte de energía necesario para calentar el reactor. 
Además, el horno tenía la posibilidad de desplazarse a través de unos raíles para facilitar 
el proceso de enfriamiento del sistema. 
 
II. 2. 1. 4. Controladores del flujo de aire. 
 
El aire utilizado como comburente en el proceso de combustión procedía de un 
compresor general que suministra aire seco y libre de impurezas. El aporte de aire a la 
planta de combustión se realizó a través de dos vías: 
• El aporte de aire primario, era introducido al reactor por la parte inferior del 
mismo a través de una placa porosa, 12. Antes de introducirlo al reactor, el aire 
se hacía circular por un precalentador a 800ºC, 13, que evitaba grandes 





ayudando al proceso de fluidización. El caudal de entrada se controlaba 
mediante un controlador de flujo másico Brooks 5850 E (Máxima presión = 100 
bar, rango de 0-1600 lN/h, presión óptima =4 bar, temperatura óptima = 25 ºC). 
• El aporte de aire secundario se suministraba a través del tubo de alimentación 
del reactor con el fin de facilitar el proceso de la mezcla de alimentación. El 
flujo de aire se controlaba mediante un rotámetro, Fisher Porter, Modelo: 
10ª6131N ¼” (Pmax = 250psig, Tmax = 38ºC, Qmax = 12.5LN/min). 
La suma del flujo de aire primario y secundario determinaban el flujo total de aire 
empleado en la combustión, así como el tiempo de residencia de los gases en el reactor 
y el régimen de fluidización. 
 
II. 2. 1. 5. Placa distribuidora. 
 
Se utilizó una placa porosa de acero inconel con un tamaño de poro de 0.25 μm y la cual 
estaba situada a una distancia de 63 cm desde la cabeza del reactor. A través de ella, se 
introduce el aporte de aire primario al interior del reactor. 
 
II. 2. 1. 6. Rebosadero. 
 
El rebosadero era un tubo de salida, 10, colocado dentro del reactor a una altura de 30 
cm desde la cabeza del mismo. Este tubo permitía mantener constante la altura del lecho 
y recoger las cenizas sobrantes a lo largo de toda la experiencia. En cada experiencia de 
combustión se cuantificaron los gramos de inquemados recogidos en las cenizas. 
 
II. 2. 1. 7. Termopares. 
 
La temperatura de la reacción se controlaba mediante un termopar, 15, (Crioterm, TKI 
30/100/DIN) colocado a la mitad de la altura del lecho. 
 
II. 2. 1. 8. Ciclones. 
 
En el tubo de salida de gases se colocaron dos ciclones de flujo reverso Afora de 
borosilicato, 16, para retener la materia particulada de mayor tamaño que acompaña a 





de los dos ciclones y, la materia particulada recogida en ambos, fue unida al final de 
cada experiencia una vez pesada. 
En estos ciclones, el gas entraba por la parte superior tangencialmente siguiendo un 
movimiento cónico descendente; una vez en el interior el gas se movía en una segunda 
espiral de diámetro más pequeño en sentido ascendente, saliendo por la parte superior a 
través de una salida central vertical. De este modo, los sólidos que acompañan al flujo 
de gas se desplazaban radialmente hacia las paredes, deslizándose y recogiéndose en la 
parte inferior en pequeños colectores. Dadas las características de estos ciclones, es 
posible retener con un 90% de eficacia las partículas con un tamaño superior a los 5 μm 
de diámetro. 
Los ciclones se mantuvieron convenientemente calorifugados para evitar problemas con 
la condensación del vapor de agua generado durante el proceso de combustión. En la 
Figura 2. 3 se muestra un esquema correspondiente a los ciclones utilizados con sus 
dimensiones reales. 
 
Figura 2. 3.  Esquema de los ciclones. 
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II. 2. 1. 9. Sistemas de muestreo. 
 
La forma de llevar a cabo el muestreo de la corriente de gases de combustión una vez 






II. 2. 1. 9. 1. Sistema de muestreo en frío. 
 
En el sistema de muestreo en frío, realizado para estudiar la influencia del tiempo de 
residencia y de la incorporación de caliza a la alimentación en las emisiones de HAP, 
los gases de combustión provenientes de los ciclones se hicieron pasar a través de un 
condensador de vidrio, 17, que se mantuvo a una temperatura de 0ºC mediante un flujo 
continuo de agua salada aportado por una bomba de refrigeración, 18. Los gases eran 
secados para evitar problemas de condensación en el filtro y en el adsorbente del 
sistema de muestreo y el líquido de condensación era recogido en un matraz de vidrio 
para posteriormente ser analizado. 
 
Figura 2. 4.   Sistema de toma de muestra en frío. 
 
Una vez secos los gases de combustión, se hacía pasar una alícuota por el sistema de 
muestreo, 19, con la ayuda de una bomba de vacío. El sistema de muestreo, ver Figura 
2. 4, estuvo compuesto de un portafiltros, en el que se colocaba un filtro de teflón de 1 





interno, en el que se colocó 0.60 g de un adsorbente, resina XAD-2, para retener los 
compuestos más volátiles. A la salida del adsorbente, la corriente de gases se pasó a 
través de un borboteador con Na2CO3 y un condensador de humedad para proteger la 
bomba de vacío del ataque de sustancias ácidas presentes en los gases de combustión. 
La corriente general de gases también se pasaba por un borboteador con Na2CO3 y un 
condensador para proteger el contador de gases situado al final de esta línea. Este 
sistema es adecuado para el muestreo y análisis de HAP en procesos de combustión (82, 
90, 185) 
 
II. 2. 1. 9. 2. Sistema de muestreo en caliente. 
 
La toma de muestra en caliente se realizó para conocer la eficacia de los materiales 
carbonosos en la retención de HAP. En este caso, la alicuota de la corriente de gases de 
combustión se tomó a la salida del segundo ciclón y era introducida, debidamente 
calorifugada (Tª > 150ºC), en el interior de un horno a la temperatura de 150ºC, ver 
Figura 2. 5, con la ayuda de una bomba de vacío. En este horno, la corriente de gases 
pasó a través de un portafiltros que contenía un filtro de teflón (1 μm de tamaño de poro 
y 5 cm de diámetro) y dos adsorbentes: el primero era una mezcla de material carbonoso 
y arena (0.1 g de material carbonoso y 8.0 g de arena), y el segundo contenía resina 
XAD-2 como adsorbente testigo (0.5 g). El material carbonoso se mezcló con arena 
para evitar la formación de canales preferenciales en el lecho de adsorción que falsearan 
los resultados. Después de la resina, los gases de combustión se pasaron a través de un 
borboteador con Na2CO3 y un desecador con gel de sílice para proteger la bomba de 
vacío de las sustancias ácidas y de la humedad, presentes en la corriente de gases. De 
igual forma, la corriente general de gases se pasó por un borboteador con Na2CO3 y un 







Figura 2. 5.  Sistema de toma de muestra en caliente. 
 
 
II. 2. 1. 10. Contador general de gases. 
 
El contador de gases se situó al final de la corriente general de gases de la planta de 
combustión y permitió conocer el flujo total de gases. Las características de trabajo de 
dicho contador eran un caudal máximo de 6 m3/h, un caudal mínimo de 0.04 m3/h y una 
precisión en las medidas de 0.01 m3/h. 
 
II. 3. EXPERIENCIAS DE COMBUSTIÓN EN LECHO FLUIDIZADO 
ATMOSFÉRICO (AFBC). 
 
Las experiencias llevadas a cabo en planta piloto para la reducción de las emisiones de 
HAP se dividieron en dos series de experimentos. La primera serie de experiencias se 
realizó para estudiar el control de las emisiones de HAP durante el proceso de 
combustión. Así, se determinó la influencia del tiempo de residencia de las partículas en 





emisiones de HAP. A partir de esta serie de experiencias, también se investigó la 
influencia de la presencia de Ca en el lecho del reactor sobre la formación de HAP. 
La segunda serie de experiencias se llevó a cabo para conocer la eficacia de los 
materiales carbonosos en la retención de HAP en la etapa de post-combustión. 
De este modo, a lo largo de esta memoria, se diferenciará entre el control de emisiones 
de HAP durante el proceso de combustión y su control durante el proceso de post-
combustión. 
 
II. 3. 1. Control de emisiones durante el proceso de combustión. 
 
II. 3. 1. 1. Condiciones del proceso. 
 
II. 3. 1. 1. 1. Variables del proceso. 
 
Las variables empleadas en el proceso de combustión se fijaron en base a los resultados 
obtenidos en trabajos previos en los que se estudió el efecto de la temperatura (77), el 
tanto por ciento de exceso de oxígeno (92) y la velocidad en el interior del reactor (93) 
en las emisiones de HAP. Una vez optimizadas estas variables para la minimización de 
las emisiones de HAP se llevaron a cabo diversas experiencias para: 
• estudiar la influencia de la altura del lecho (tiempo de residencia) en las 
emisiones de HAP, (experiencias Ar). 
• estudiar la influencia de la incorporación de caliza a la alimentación en las 
emisiones de HAP, (experiencias Cz) 
• estudiar la influencia del Ca presente en el lecho en las emisiones de HAP, 
(experiencias Cc). 
Todas estas experiencias se desarrollaron manteniendo constantes los valores de las 
siguientes variables de combustión: 
• Temperatura de combustión: 850 ºC. 
• Porcentaje de exceso de oxígeno: 10%. 
• Altura del lecho: 33 cm 
• Velocidad de fluidización: 0.260 m/s: 
o Flujo primario: 700 l/h 
o Flujo secundario: 125 l/h 





• Experiencias Ar: lecho inicial formado a partir de arena y alimentación de 
carbón Samca  
• Experiencias Cz: lecho inicial formado a partir de caliza y alimentación de una 
mezcla carbón Samca-caliza con una relación entre el contenido en calcio de la 
caliza a azufre del carbón de Ca/S = 2.5. 
• Experiencias Cc: como lecho inicial se tomó el obtenido al finalizar una 
experiencia Cz y se alimentó únicamente carbón Samca. 
Las experiencias se realizaron por quintuplicado, para las referencias Ar y Cz, y por 
duplicado para la referencia Cc. La toma de muestra se prolongó durante un tiempo de 
al menos 4 horas, y se tomaron muestras de los ciclones, condensador, filtro de teflón y 
resina XAD-2. 
 
II. 3. 1. 1. 2. Cálculos previos al proceso. 
 
Para poder realizar las experiencias de combustión en las condiciones de trabajo citadas 
en el apartado II. 3. 1. 1 fue necesario realizar una serie de cálculos: 
 
Cálculo de la velocidad de mínima fluidización. 
 
Dado que se trabajo con dos tipos de lechos distintos, para evitar la influencia de la 
velocidad lineal del flujo de aire en las emisiones de HAP, se estableció un mismo valor 
para ambos lechos. Este valor fue el de dos veces la velocidad de mínima fluidización 
del lecho con mayor perdida de carga, siempre que esta fuera menor que la velocidad a 
la que comienza a producirse el aumento drástico de las emisiones de HAP, 
v=0.280m/s (93). 
La velocidad de mínima fluidización se obtuvo experimentalmente determinando las 
pérdidas de carga producidas al pasar distintos flujos de aire por el lecho. Para hallar las 
pérdidas de carga, se midió la diferencia de presión mediante dos sondas colocadas en la 
parte inferior y superior del lecho a la temperatura de trabajo, 850 ºC. La representación 
de las pérdidas de carga (Pa) frente a la velocidad del gas (m/s), ver Figura 2. 6 y Figura 
2. 7, se ajustó a una curva en la que la velocidad de mínima fluidización se obtuvo 
interpolando el valor de la pérdida de carga correspondiente al peso del lecho, la cual se 
calculó a partir de la ecuación (1). Este punto coincide con la zona de la curva donde se 






Figura 2. 6.  Pérdidas de carga en el lecho formado a partir de arena para 
























mlecho es la masa de lecho dentro del reactor 
d es el diámetro del reactor 
g es la constante de la gravedad, 9.8 m/s2
 
Los valores de velocidad de mínima fluidización obtenidos para ambos lechos fueron: 
 
• Lecho obtenido a partir de arena:  0.106 m/s 






Figura 2. 7.  Pérdidas de carga en el lecho formado a partir de caliza para 

















Una vez determinada la velocidad de mínima fluidización de ambos lechos, se pudo 
fijar la velocidad de trabajo. La velocidad óptima de trabajo elegida fue la de 2 * vmf, 
velocidad en la que las condiciones eran las idóneas para que se diera una buena 
transferencia de materia entre las partículas de sólido y las burbujas de aire. Puesto que 
la caída de presión originada por el lecho de caliza, era mayor que la del lecho de arena, 
la velocidad que se utilizó para comparar ambos lechos fue de 2 * vmf del lecho creado a 
partir de caliza y de este modo asegurar unas buenas condiciones de fluidización en 
todas las experiencias. Para ello, fue necesario introducir al lecho un flujo total de 825 
l/h a temperatura ambiente. Este flujo total fue aportado por 700 l/h como flujo primario 
y los 125 l/h restantes como flujo secundario. 
 
Cálculo de la alimentación al reactor. 
 
Las reacciones prioritarias que tienen lugar en todo proceso de combustión al utilizar 
carbón como combustible son: 
   C + O2   CO2      (2) 
   S + O2   SO2      (3) 
  H2 + ½ O2   H2O      (4) 
 
Cuando se incorpora caliza al proceso de combustión, en las condiciones de reacción, 






CaCO3    CaO + CO2     (5) 
CaO + SO2 + ½ O2    CaSO4    (6) 
 
Para conocer la cantidad de materia prima alimentada al lecho en las condiciones 
establecidas, se realizó un balance de materia respecto al oxígeno necesario para llevar a 
cabo el proceso de combustión. La nomenclatura que se utilizó cuando se quema carbón 
como única materia prima es 
 
  X= g/h de carbón alimentados. 
  Y= exceso de oxígeno expresado en tanto por uno. 
  C= contenido en carbono de la materia prima en tanto por uno. 
  H= contenido en hidrógeno de la materia prima en tanto por uno. 
  S= contenido en azufre de la materia prima en tanto por uno. 
  h= contenido en humedad de la materia prima en tanto por uno. 
  Q= Flujo en l/h (P=1atm, T=25ºC) 
 
Cuando se añade caliza a la mezcla de combustión, se incorporaron nuevas variables al 
balance de materia: 
 
  Z= g/h de caliza alimentados  
  r= relación molar del contenido de Ca de la caliza al de S contenido en el 
carbón. 




  nO= moles de oxígeno 
  nC= moles de carbono 
  nS= moles de azufre 
nH= moles de hidrógeno 
 






  nOaportado= 0.21PV/RT       (7) 
 
Los moles de oxígeno consumidos, ecuaciones (2), (3) y (4), vienen dados por la 
siguiente suma: 
 




  nC= C*X/12        (9) 
 
  nS= S*X/32        (10) 
 
  1/2*nH= 1/2*(H*X-X*h*2/18)*1/2 = X/4*(H-h/9)   (11) 
 
Ya que interesa que la combustión sea completa, se procedió a introducir un exceso de 
oxígeno respecto al estiquiométrico. De este modo, realizando un balance respecto al 
oxígeno, se obtiene una ecuación final que proporciona la cantidad de mezcla a 
alimentar en función de las variables de combustión. 
 
  nOconsumido* (1+Y)=nOaportado      (12) 
 
  X*(C/12 + 1/4*(H-h/9) + S/32)*(1+Y) = 0.21*(P*V)/(R*T) (13) 
 
 X= 0.21*(P*V)/((R*T)*(C/12 +1/4*(H-h/9) + S/32)*(1+Y))  (14) 
 
Así, la ecuación (14) permite conocer la cantidad de carbón a alimentar para que la 
combustión se desarrolle en las condiciones fijadas para las experiencias Ar y Cc. 
En el caso de que la materia prima a alimentar sea una mezcla de carbón y caliza, en el 
balance de materia para el oxígeno, hay que añadir el oxígeno consumido por la 
ecuación (6) a la cantidad total de oxígeno consumida, ecuación (13): 
 






de forma que la cantidad de carbón a alimentar en la mezcla viene dada por: 
 
 X= 0.21*(P*V)/((R*T)*(C/12 +1/4*(H-h/9) + 3/2*(S/32))*(1+Y))  (16) 
 
Una vez conocido el valor de X, la composición de la caliza y el valor fijado para r se 
puede calcular la cantidad de caliza en la mezcla de alimentación a partir de la siguiente 
ecuación: 
 
 Z= (X*r*S*56)/(32*%CaO)       (17) 
 
Estas ecuaciones (16) y (17) permiten conocer las cantidades de carbón y caliza a 
aportar a la mezcla de alimentación para que la combustión se realice en las condiciones 
previamente fijadas para las experiencias Cz. 
 
Calibración del alimentador. 
 
Una vez calculados los gramos hora de combustible necesarios para trabajar en las 
condiciones deseadas (ecuaciones (14), (16) y (17)), se procedió a determinar 
experimentalmente el número de revoluciones de trabajo del alimentador. Para ello, se 
dispusieron 200.0 g de combustible en la tolva de alimentación y se tomaron los 
tiempos totales que se estuvo alimentando a diferente número de revoluciones. El 
tiempo final de cada experimento viene dado por el momento en el que comienza a caer 
la temperatura de combustión. Las rectas de calibrado obtenidas para el carbón Samca y 
la mezcla carbón-caliza fueron: 
 
g / h Samca = 11.2 + 1.4*RPM   r = 0.98  RSD = 4%  (18) 
g / h Samca+caliza = -28.5 + 2.06*RPM r = 0.97 RSD = 6%  (19) 
 
II. 3. 1. 1. 3. Cálculos posteriores al proceso de combustión. 
 
Eficacia de la combustión. 
 
Este parámetro permite determinar el grado de combustión de la materia orgánica a 













−×=  (20) 
 
El cálculo de la materia orgánica (MO) inicial en el carbón, y de la MO final, 
correspondiente a la materia particulada recogida en los ciclones y en las cenizas del 
rebosadero, se calcula a partir de las siguientes fórmulas: 
 
  MOinicial = X*t*(1-h-c)      (21) 




  X = gramos hora de carbon alimentado 
  t = tiempo en horas de experiencia 
  h = contenido en humedad del carbón en tanto por uno (ver Tabla 2. 1) 
  c = contenido en cenizas del carbón en tanto por uno (ver Tabla 2. 1) 
  a = gramos de materia particulada recogidos en los ciclones 
  b = gramos de cenizas recogidos en el rebosadero 
 
Para determinar el contenido de materia orgánica, tanto en la materia particulada como 
en las cenizas, se colocó 1 g de muestra en una navecilla de cuarzo y se introdujo en una 
mufla siguiendo el siguiente programa de temperatura tiempo: 
 0-300ºC manteniendo media hora a 300ºC 
 300-825ºC manteniendo 2 horas y media a 825ºC 
La perdida de peso experimentada permitió el cálculo de la materia orgánica final en las 
cenizas. 
 
Factor de corrección. 
 
Puesto que tanto por los filtros como por el adsorbente, XAD-2, solamente se pasa una 
alicuota del total de los gases de combustión, para el cálculo final de las emisiones de 

















Qtotal = es el caudal total de gases de combustión, calculado como el 
caudal de gases de combustión en estado estacionario antes de comenzar 
la toma de muestra por el tiempo de experiencia. 
 
Qcontador de gases = caudal de gases de combustión que salen por la corriente 
general durante la toma de muestra. 
 
Este factor de corrección F permite conocer las emisiones totales de HAP en cada 
experiencia. 
 
II. 3. 1. 2. Descripción de una experiencia de combustión. 
 
Una vez fijadas las variables de combustión, temperatura, velocidad y porcentaje de 
exceso de oxígeno se procedió a la formación del lecho. Para ello, el reactor se cargó 
con 400 g del material fijado para formar el lecho, arena o caliza, y se comenzó a 
quemar el material combustible depositado en la tolva del alimentador previamente 
calibrado. El material combustible fue carbón Samca en las experiencias Ar y Cc y una 
mezcla carbón Samca-caliza en la experiencias Cz. La formación del lecho se prolonga 
hasta que se alcanza un estado estacionario, el cual viene dado por el momento en el que 
el porcentaje de cenizas recuperado en el rebosadero respecto a la cantidad alimentada 
es estable. 
A continuación se procedió al calculo de la vmf del lecho, ver párrafo II. 3. 1. 1. 2, lo 
que permitió fijar todas las variables del proceso de combustión de acuerdo a las 
ecuaciones (14) y (16)-(19). 
Conocidas las variables del proceso, se procedió a la preparación de la instalación 





sistema era estanco y, por tanto, la instalación experimental estaba preparada para 
comenzar con la experiencia de combustión. 
En cada experiencia, previamente al inicio de la toma de muestra, el sistema se llevó a 
un estado estacionario en las condiciones deseadas de temperatura, velocidad y 
porcentaje de exceso de oxígeno. Una vez alcanzado y mantenido este estado durante al 
menos 30 minutos, se comenzó la toma de muestra mediante el sistema de muestreo en 
frío descrito en el apartado II. 2. 1. 9. 1. Este proceso se prolongó durante un mínimo de 
4 horas, hasta totalizar al menos 1 m3 de gases de combustión en la toma de muestra. 
Una vez concluida la experiencia, se procede a la retirada de las muestras de los 
distintos puntos de muestreo del sistema experimental, materia particulada de los 
ciclones, agua del condensador, filtro de Teflón y resina XAD-2. Las distintas muestras 
se pesaron y se guardaron en una cámara frigorífica a –35 ºC, protegidas de la luz para 
evitar posibles reacciones de fotodegradación de los compuestos retenidos. También se 
pesó la cantidad de cenizas recogidas en el rebosadero y se tomó una muestra, para el 
posterior calculo de la eficacia de la combustión, ecuación (20). 
 
II. 3. 2. Retención de HAP durante el proceso de post-combustión. 
 
II. 3. 2. 1. Condiciones del proceso de combustión. 
 
II. 3. 2. 1. 1. Variables de combustión. 
 
La retención de las emisiones gaseosas de HAP se realizó mediante la utilización de 
materiales carbonosos colocados en la corriente de salida de gases de la planta piloto de 
AFBC. En estas experiencias se buscaron condiciones más reales de combustión para 
estudiar la eficacia de los distintos adsorbentes en la retención de HAP. Estas 
condiciones fueron: 
• Temperatura de Combustión: 850ºC. 
• Porcentaje de exceso de oxígeno: 2%. 
• Velocidad de fluidización: 0.260 m/s 
o Flujo primario: 700 l/h 
o Flujo secundario: 125 l/h 
• Lecho inicial: arena. 





• Temperatura de muestreo: 150ºC 
 
II. 3. 2. 1. 2. Cálculos previos al proceso de combustión. 
 
Para llevar a cabo estas experiencias, el cálculo de la velocidad de mínima fluidización, 
de los gramos de carbón alimentados, de las revoluciones de trabajo del alimentador, de 
la eficacia en la combustión y del factor de corrección, se realizó de la misma forma que 
para las experiencias con carbón referenciadas como Ar. 
 
II. 3. 2. 2. Descripción de una experiencia de combustión. 
 
El protocolo de la experiencia de combustión, se desarrolló de la misma forma descrita 
en el apartado II. 3. 1. 2, pero se varió el sistema de toma de muestra. En este caso, el 
sistema de muestreo utilizado fue el descrito en el apartado II. 2. 1. 9. 2 y al igual que se 
describe en el apartado II. 3. 1. 2, la toma de muestra comenzó una vez que todo el 
sistema se encontraba en estado estacionario. Cada experiencia de combustión constó de 
varias etapas de muestreo, en cada una de ellas se hacía pasar una cantidad de gases de 
combustión por el sistema de toma de muestra y luego se detenía la experiencia para 
reemplazar el adsorbente testigo. Posteriormente se comenzaba de nuevo con el proceso 
de toma de muestra hasta que el material carbonoso estaba saturado. 
Así, el volumen de ruptura de cada material, se determinó de forma discontinua 
mediante la cuantificación de las emisiones de HAP presentes en las resinas testigo, que 
eran tomadas en cada una las etapas en las que se dividió la experiencia de combustión.  
 
II. 4. PROCEDIMIENTO ANALÍTICO. 
 
Para la cuantificación de los HAP emitidos en las experiencias de combustión, se 
procedió a la extracción de las muestras tomadas mediante ultrasonidos y el posterior 
análisis de los extractos mediante fluorescencia en su modo sincrónico (186). Esta 
técnica analítica, ya ha sido utilizada en trabajos previos de este grupo de investigación 
en los que se determinaron como afectaban las variables de combustión a las emisiones 






II. 4. 1. Extracción de las muestras. 
 
Una vez recogidas las muestras procedentes de cada experiencia de combustión, se 
procedió a su extracción mediante ultrasonidos. La Tabla 2. 2 muestra los porcentajes 
de recuperación del proceso de extracción con DMF, así como la desviación estándar 
relativa para cada uno de los HAP objeto de este estudio. Los resultados de esta tabla 
muestran que si bien los porcentajes de recuperación para el filtro de teflón y para la 
resina, se encuentran dentro de unos valores aceptables, en cuanto a magnitud y 
reproducibilidad, la cantidad de HAP recuperados durante el proceso de extracción de la 
materia particulada de los ciclones es baja, lo que se encuentra de acuerdo con 
resultados previamente publicados (187-188), en los que se encontró que el porcentaje 
de recuperación de los HAP dependía del tipo de HAP, de su concentración y del 
disolvente empleado. La utilización de otros disolventes y procesos de extracción no 
mostró mejores resultados, por lo que se eligió como disolvente la dimetilformamida 
(DMF), ya que fue el utilizado para poner a punto el método de análisis de los extractos. 
El método de extracción realizado a cada una de las muestras se describe a 
continuación: 
 
II. 4. 1. 1. Materia particulada de los ciclones. 
 
De la cantidad total de materia particulada depositada en los ciclones, se tomaron 5 g de 
muestra previamente cuarteada, para someterla al proceso de extracción. Los 5 g de 
muestra se depositaron en un vaso de vidrio de 200 ml, en el cual se añadieron 50 ml de 
DMF, de forma que se recubría por completo el deposito de partículas. Posteriormente, 
el vaso de precipitados conteniendo las cenizas y el disolvente, se introdujo en un baño 
de ultrasonidos durante 15 minutos. Una vez transcurrido ese periodo de tiempo, la 
disolución resultante se filtró a vacío, con un filtro de teflón Millipore THF de 0.5 μm. 
El proceso de extracción anteriormente descrito, se repitió un total de tres veces y el 
extracto final resultante se concentró mediante evaporación en rotavapor (Rotavapor 
Heydolph VV2011) a un volumen de unos 5 ml. Finalmente, la disolución se llevó a un 
volumen final de 10 ml de DMF para poder proceder a su análisis de fluorescencia. 
Durante todo el proceso se intentó que la incidencia de la luz fuera la mínima para evitar 






Tabla 2. 2.  Porcentaje de HAP recuperados en el proceso de extracción 
para cada uno de los tipos de muestras estudiadas. 
Matriz 






% RSD % RSD % RSD % RSD 
Ace 92 6 96 6 68 9 88 8 
An 103 3 114 5 39 4 55 11 
B(a)A 98 3 99 8 52 10 27 12 
B(a)P 103 8 98 9 17 8 19 7 
B(k)F 110 9 105 9 26 9 28 3 
Cry 98 3 108 8 33 10 35 7 
Co 103 2 102 6 9 4 19 11 
DB(a,h)A 99 8 99 2 17 5 8 10 
Fu 127 4 121 6 117 9 117 8 
Per 105 2 101 3 2 2 15 11 
Py 104 3 93 6 17 6 102 12 
 
II. 4. 1. 2. Agua del condensador. 
 
La extracción del líquido condensado, compuesto principalmente por agua y materia 
particulada, se llevó a cabo de forma similar a la utilizada para la materia particulada de 
los ciclones. En este caso, previamente al proceso de extracción se introdujo una etapa 
de eliminación casi total del agua del condensador mediante evaporación en rotavapor. 
A la materia particulada seca resultante, se le realizaron tres extracciones en 
ultrasonidos con 25 ml de DMF. Posteriormente, el extracto final obtenido, se concentró 
en rotavapor y se llevó a un volumen final de 10 ml de DMF. 
 
II. 4. 1. 3. Filtros de Teflón. 
 
El proceso para extraer la materia particulada retenida en los filtros fue similar a los 
utilizados anteriormente. La única diferencia residió en la cantidad de disolvente 





el extracto fue concentrado en rotavapor y llevado a un volumen final de 10 ml de 
DMF. 
 
II. 4. 1. 4. Resina XAD-2. 
 
En este caso, como la cantidad de muestra a extraer fue mucho más reducida que en los 
casos anteriores, el volumen de disolvente utilizado para llevar a cabo la extracción se 
redujo hasta 3 ml de DMF, lo que permitió eliminar la etapa de concentración del 
proceso de extracción. El extracto resultante se llevó directamente a 10 ml previo paso 
por un filtro de teflón de 0.5 μm para jeringuilla, Millipore Millex LCR 0.5μm PTFE. 
 
II. 4. 2. Análisis de los extractos. 
 
El análisis de los extractos se llevó a cabo mediante un espectrofotómetro de 
luminiscencia Perkin-Elmer LS50B, el cual permite trabajar tanto en fluorescencia 
como en fosforescencia. El instrumento consta de una fuente de excitación compuesta 
por una lámpara de Xenón de 8.3 W, con una vida media aproximada de unas 200 horas 
y un pulso de 8 μs de duración. El sistema óptico está formado por dos 
monocromadores (excitación entre 200 y 800 nm y emisión entre 200 y 900 nm) con 
rendijas variables de 2.5 a 20 nm, permitiendo una resolución de 1 nm con una 
reproducibilidad de +/- 0.5 nm. 
La cuantificación de los HAP se llevó a cabo mediante espectroscopía de fluorescencia 
en modo sincrónico. Para ello, se utilizaron cubetas de cuarzo de 10 mm de longitud de 
camino óptico, que permiten trabajar tanto en el ultravioleta como en el visible. La 
anchura de las rendijas de excitación y emisión se fijaron a 2.5 nm y la velocidad de 
barrido en 240 nm/min.  
La lectura y manejo de los datos obtenidos en el análisis de fluorescencia se realizó 
mediante el software Flwinlab1.0, el cual permitió tanto el control de las variables de 
operación del instrumento, como la cuantificación de las señales obtenidas. 
Los HAP estudiados mediante fluorescencia sincrónica han sido: Fluoreno (Fu), 
Benzo(a)pireno (BaP), Pireno (Py), Criseno (Cry), Antraceno (An), Acenafteno (Ac), 
Benzo(a)antraceno (BaA), Dibenzo(a,h)antraceno (D(a,h)A), Coroneno( Cor), Perileno 





Todas las disoluciones se prepararon en DMF, grado espectroscópico. Este disolvente se 
eligió debido a la alta solubilidad que presentan los HAP, que favorecía su proceso de 
extracción, y a la falta de interferencias en el proceso de análisis mediante 
fluorescencia. Las cuantificaciones se realizaron siguiendo las condiciones analíticas 




Tabla 2. 3.   Condiciones experimentales para la resolución de las mezclas 
de HAP (82). 








Acenafteno 322  327  Δλ= 5 nm 0.01  2.5  
Antraceno 379  384  Δλ = 5 nm 0.01  5.3  
Coroneno 309  447  ΔE= 10000 cm-1 0.00024  0.5  
Criseno 323  363  Δλ = 40 nm 0.00038  5  
Benzo(a)antraceno 292  387  Δλ =95 nm 0.003  2  
Benzo(a)pireno 390  405  Δλ = 15 nm 0.003  5  
Dibenzo(a,h)antraceno 301  396  Δλ = 95 nm 0.00031  0.5  
Fluoranteno 360  500  λexc= 360 nm 0.01  5  
Fluoreno 301  396  Δλ = 5 nm 0.001  2  
Pireno 338  500  Δλ = 35 nm 0.00097  0.5  
Perileno 438  306  ΔE= 800 cm-1 0.00872  0.2  
Benzo(g,h,i)perileno 303  373  - 0.0821  1  
Benzo(b)fluoranteno 301  443  - 0.269  5  
Benzo(k)fluoranteno 308  407  Δλ = 15 nm 0.00321  0.1  








II. 5. CARACTERIZACIÓN DE LOS MATERIALES CARBONOSOS. 
 
La caracterización de las materiales carbonosos utilizados como adsorbentes de HAP se 
realizó mediante diversas técnicas: 
 
II. 5. 1. Adsorción de gases. 
 
La porosidad de los materiales carbonosos se determinó mediante una adsorción física 
de N2 y CO2 en un Micromeritics ASAP 2000. Para llevar a cabo el análisis, un peso 
conocido de muestra se introducía en un bulbo de vidrio especialmente diseñado para tal 
efecto y, posteriormente, se procedía a su desgasificación. Este proceso se realizó 
exponiendo la muestra a una temperatura de 200 ºC y vacío y se consideró terminado 
cuando la presión en el interior del bulbo se estabilizaba por debajo de un valor de 10-3 
mm de Hg. A continuación, se dejaba enfriar la muestra hasta la temperatura ambiente y 
se pesaba para conocer cual era el peso de muestra que se sometería posteriormente al 
análisis. 
En la etapa de análisis, se realizaba la fisisorción de los gases, ya sea N2 a –196 ºC ó 
CO2 a 0 ºC. La obtención de ambas isotermas suministró información sobre la porosidad 
de la muestra. Para ello, el bulbo con la muestra desgasificada, se suspendía del 
dispositivo destinado para tal efecto en el instrumento y se introducía o bien en un baño 
de N2 líquido a –196 ºC, isoterma de N2, o bien en un baño de agua con hielo a 0 ºC, 
isoterma de CO2. A continuación, se ponía en funcionamiento el instrumento que 
recogía automáticamente los datos de adsorción en equilibrio para cada presión parcial y 
los almacenaba en un ordenador. 
A partir del tratamiento de los datos experimentales para cada una de las isotermas, se 
obtuvo la siguiente información acerca de las características texturales de los materiales 
carbonosos: 
 
II. 5. 1. 1. Isoterma de N2. 
 
 Superficie BET: Uno de los métodos más comúnmente utilizados para la 
determinación de la superficie específica de sólidos porosos es el método BET (189). 





caracterización de sólidos porosos a partir del cálculo de la capacidad de adsorción en la 
monocapa, nm, ecuación (24). La aplicación de este método no está exenta de 
problemas, ya que en microporos grandes, y debido a su mecanismo de llenado 
mediante adsorción cooperativa, el valor que el método de BET proporciona para nm 
toma en cuenta todo el volumen condensado en los microporos, de forma que al 
transformarlo en área, ésta se sobre valora, ya que las moléculas que están en el interior 
del poro pero sin tocar las paredes, también se toman como parte de la primera 
monocapa. Debido a este hecho, la superficie específica calculada para las muestras 
microporosas se suele denominar superficie específica aparente, para indicar que 
podemos estar cometiendo un error en su cálculo. En nuestros materiales, la ecuación 
BET nos va a dar una estimación de la superficie microporosa, SBET, en la que se va a 
poder dar la adsorción de los HAP. 
El valor de la SBET se obtuvo por aplicación de las ecuaciones (24) y (25) a los datos de 














mamBET aNnS **=  (25) 
 
donde  
  p0 es la presión de saturación. 
  p es la presión parcial de N2. 
  n es la cantidad de N2 adsorbida para cada presión relativa p/p0. 
  nm es la capacidad de adsorción de la monocapa. 
  c es la constante de la ecuación de BET, la cual está relacionada 
exponencialmente con el calor de adsorción de la primera monocapa. 
  Na es el número de Avogadro. 
  am es el área ocupada por una molécula de adsorbato en la monocapa, 
para el N2, am = 0.162 nm2 (143). 
 
 Volumen total de microporos, Φ < 2 nm: El cálculo del volumen de microporos 





desarrollada por Dubinin (190) en la que se indica que la adsorción en los microporos se 
produce mediante su llenado, en lugar de por un recubrimiento de la superficie de los 
mismos. La teoría de Dubinin se basa en la Teoría del Potencial de Polanyi (191) y 
existen numerosas ecuaciones para intentar explicar el comportamiento del adsorbato en 
el proceso de adsorción en los microporos. Dependiendo de la ecuación y el tipo de 
adsorbato utilizado, se va a obtener distinta información relativa a la microporosidad de 
los adsorbentes. Así, el volumen total de microporos, Φ < 2 nm, se calculó por 
aplicación de la ecuación de Dubinin-Radushkevich (192), ecuación (26), a los datos de 
la isoterma de N2: 
 




  W es el volumen adsorbido a la temperatura T y presión relativa p0/p. 
  W0 es el volumen total de microporos. Para su calculo se tomó el valor de 
la densidad del N2 a –196 ºC como 0.808 g/cm3 (193). 
  A = R T ln (p0/p). 
  E0 es la energía característica de la adsorción, la cual está relacionada con 
el diámetro medio de la distribución de microporos. 
  β es el coeficiente de afinidad, el cual es característico del adsorbato. 
Para N2 usualmente se toma un valor de β = 0.33 (193) 
 
 Volumen de mesopororos: Los mesoporos, de acuerdo a la clasificación de 
Dubinin, tienen tamaños de poros comprendidos entre 2 y 50 nm. Estos límites no son 
rígidos y dependen más bien del proceso producido cuando una molécula gaseosa 
interacciona con el sólido poroso. En los mesoporos además del proceso de adsorción 
monocapa-multicapa propio de la adsorción en sistemas no porosos, se añade en 
determinadas condiciones de presión y tamaño de los poros, un proceso de 
condensación capilar. Este proceso tiene lugar sobre una superficie que ya está cubierta 
de una capa adsorbida y se traduce en el llenado brusco del poro. 
Existen varios métodos para la caracterización de los mesoporos a partir del proceso de 





aplicación del método BJH (194) a los datos obtenidos en la isoterma de N2. Este 
método también proporcionó datos relativos a la distribución de los mesoporos en 
nuestras muestras carbonosas, pero fueron omitidos de esta memoria ya que no se 
encontró ninguna influencia sobre el proceso de adsorción de HAP. 
La presencia de mesoporosidad se relacionó tanto con la posibilidad de adsorción de los 
HAP mediante condensación capilar, como con la existencia de caminos libres para la 
adsorción en los microporos, ya que se reduce la resistencia al proceso de transferencia 
de materia. El volumen de mesoporos se calculó por aplicación del método BJH a los 
datos de la isoterma de N2. 
 
II. 5. 1. 2. Isoterma de CO2. 
 
La aplicación de la teoría de Dubinin a los datos obtenidos en la isoterma de adsorción 
de CO2 permitió el cálculo de los siguientes parámetros de la estructura del adsorbente: 
 
 Volumen de microporos estrechos, Φ < 0.7 nm: Se obtiene por la aplicación de 
la ecuación de Dubinin-Radushkevich, ecuación (26), a los datos de adsorción de la 
isoterma de CO2. En este caso, para el cálculo de W0, los valores del coeficiente de 
afinidad y la densidad del CO2 se tomaron como 0.46 y 1.023 g/cm3, respectivamente. 
(195). 
 Tipo y diámetro medio de la distribución de microporos, n y L: Estos parámetros 
se obtuvieron por aplicación de la ecuación de Dubinin-Astakhov (DA) (196), ecuación 
(27), a los datos de la isoterma de CO2. Se puede observar como la ecuación de DR, 
ecuación (26), es un caso particular de la ecuación de DA en la que el parámetro 
ajustable n toma el valor de 2. Los valores de β y ρ fueron tomados de nuevo como 0.46 
y 1.023 g/cm3 (195). 
 
( )[ ]nEAWW )*(exp 00 β−=  (27) 
 
El diámetro medio de la distribución de microporos, L, se determinó a partir del valor 
del parámetro E0 de la ecuación de DA, por aplicación de la ecuación de Stoeckli et al 






  )4.11(8.10)( 0 −= EnmL      (28) 
 
y de la ecuación de Dubinin (198), ecuación (29), cuando los valores de E0 fueron 
menores 
 
  024)( EnmL =       (29) 
 
El tipo de distribución se deduce a partir del valor calculado para el exponente de la 
ecuación de DA, n. Este valor varía entre 1 y 4 para la mayoría de los materiales 
carbonosos de forma que un valor de n mayor de 2, indica que se trata de materiales 
altamente homogéneos, con una distribución de microporos estrecha. Por otro lado, 
valores de n menores de 2, se dan en materiales fuertemente activados y con una 
distribución de los microporos heterogénea (195). 
La resolución de la ecuación de DA también proporciona información acerca de la 
microporosidad total en el adsorbente (195), WDA, ya que la molécula de CO2 no 
presenta problemas difusionales para la entrada en la microporosidad estrecha y la 
aplicación de la ecuación de DA es capaz de tener en cuenta la adsorción en los 
supermicroporos, 0.7 a 2 nm. De este modo, la comparación de los valores obtenidos 
para WN2, WCO2 y WDA, y los valores de n y L, proporcionó información sobre la 
distribución de microporos presente en el material carbonoso. 
 
II. 5. 2. Desorción térmica programada (TPD). 
 
Para este análisis, el material carbonoso se sometió a un calentamiento controlado en 
atmósfera inerte para cuantificar la cantidad de gas CO y CO2 desorbido en función de 
la temperatura. Este análisis se hizo en un Pulse Chemisorb 2700 de Micromeritics y 
para ello, 0.5 g de muestra se colocaron en el interior de un tubo de cuarzo en forma de 
U y se sometieron a un calentamiento progresivo desde 150 a 1150 ºC, a una velocidad 
de 10 ºC/min. Durante el análisis un flujo continuo de He de 30 ml/min era pasado por 
la muestra para arrastrar los gases desorbidos durante la reacción, los cuales se recogían 
mediante bolsas de toma de muestra para gases. Los gases, CO y CO2, se analizaron en 
un cromatógrafo de gases equipado con una columna Porapak N-120 y una columna de 





temperatura constante de 35 ºC durante 4 min, para posteriormente incrementarla hasta 
150 ºC con una rampa de calentamiento de 35 ºC/min. El gas portador, He, se purificaba 
antes de su utilización pasándolo por una trampa de zeolita para humedad. La cantidad 
total de grupos CO2 desorbidos (199-202) se relacionó con la presencia de grupos 
ácidos sobre la superficie del adsorbente, mientras que los grupos CO se relacionaron 
con la presencia de grupos básicos, neutros y débilmente ácidos (199-202). 
 
II. 5. 3. Espectroscopía infrarroja con transformada de Fourier (FTIR). 
 
Los espectros FTIR de los materiales carbonosos se registraron en un Nicolet Magna IR 
550. En este instrumento, la fuente de excitación es un láser de He/Ne con una longitud 
de onda de 632.8 nm y una potencia variable entre 0.7-1.2 mW. El sistema permite fijar 
el número de barridos y la anchura de rendija del haz de excitación. Todas las funciones 
se controlaron automáticamente mediante el programa OMNICTM. 
Los espectros de transmitancia de las muestras sólidas se obtuvieron en pastillas de 
BrK, las cuales se prepararon tomando 120 mg de una mezcla homogéneamente 
dispersada en un mortero de ágata, y compuesta por 1 mg de muestra y 200 mg de BrK. 
Los espectros finales fueron el resultado de la suma de 100 registros, lo que permite 
alcanzar una resolución de 2 cm-1. 
Las bandas de los espectros FTIR resultantes se asignaron a diferentes tipos de grupos 
superficiales (194) en cada uno de los 16 materiales carbonosos. 
 
II. 6. CONTROL DE EMISIONES DE HAP. 
 
II. 6. 1. Estudio de la adsorción de un HAP como componente puro. 
 
El estudio de la adsorción de HAP sobre materiales carbonosos se llevó a cabo mediante 
la instalación experimental escala laboratorio mostrada en la Figura 2. 8. 
En este sistema, la concentración requerida de HAP se alcanzó mediante la sublimación 
del HAP sólido contenido dentro de un saturador cilíndrico de cuarzo, (6.8 mm de d.i.), 
la cual se transportaba al sistema de adsorción mediante una corriente pura de He. La 
temperatura de generación se alcanzaba mediante el aporte de energía de un horno 
cerámico cilíndrico, y se mantenía constante con la ayuda de un regulador de 





controlador de flujo másico, Bronkhorst Hi-Tec, Qmax= 100 ml/min, T = 25 ºC, Pmax = 4 
bar. 
 
Figura 2. 8.  Instalación experimental para la medida de la capacidad de 
adsorción de HAP sobre materiales carbonosos. Adsorción de un HAP 
como componente puro. 
 
 
Para llevar a cabo el proceso de adsorción, la corriente de gas concentrada en HAP se 
hacía pasar a través del lecho de adsorción situado en el interior de un reactor cilíndrico 
de Teflón (3 mm de d.i.), que se mantenía a una temperatura constante en el interior del 
horno de un cromatógrafo de gases, Varian Star 3400. 
El lecho de adsorbente estaba formado por 1.0 g de arena y de 15 a 50 mg de 
adsorbente, ambos con un tamaño medio de diámetro de partícula comprendido entre 
100-200 μm. La cantidad de adsorbente utilizada no fue constante para no alargar 
innecesariamente el tiempo de las experiencias, ya que no se encontró ninguna 
influencia de la masa del adsorbente en el proceso de adsorción. La longitud del lecho, 
11 cm, fue suficiente para asegurar un flujo pistón a través del reactor de adsorción, lo 
que se comprobó con experimentos en los cuales solamente se utilizó arena en lugar del 
material adsorbente. 
Antes de comenzar cada experiencia era necesario conseguir una concentración 
constante y conocida de HAP en el sistema. Para ello, la corriente de HAP se llevaba 





logrado, se empezaba a introducir la corriente de HAP en el reactor de adsorción, 
comenzando el tiempo de reacción. El experimento se prolongaba hasta que la corriente 
de salida del reactor alcanzaba la concentración de entrada dispuesta inicialmente. 
 
Figura 2. 9.  Señal obtenida en el FID y curva de ruptura obtenida por 
aplicación de la ecuación (30) y posterior normalización de los datos. 
































La concentración de HAP a la salida del reactor de teflón se monitorizaba en continuo 
con un detector FID previamente calibrado. Para su calibración, se realizaron series de 
tres experimentos para cada uno de los HAP. En cada experimento de calibración, una 
cantidad conocida de HAP se introducía en el saturador cilíndrico de cuarzo, donde se 
sublimaba y llevaba directamente hasta el detector en las mismas condiciones en las que 
se iban a realizar los experimentos de adsorción. La integración de la señal obtenida, 
permitió conocer cuales eran los factores de respuesta para cada HAP. Estos factores 
nos relacionaban la señal obtenida en el FID con la concentración de salida en cada 
momento a lo largo del experimento, y por tanto, permitían monitorizar el 
comportamiento del adsorbente. En la Figura 2. 9 se muestra el registro obtenido en el 
FID y la curva de ruptura correspondiente obtenida por aplicación de la ecuación (30) y 











Una vez obtenidas las curvas de ruptura, las capacidades de adsorción de los materiales 
carbonosos se calcularon a partir de la ecuación siguiente: 
 
W
QCtw r ××= 0*  (31) 
 
donde 
 w* es la capacidad de adsorción (mg HAP/mg de adsorbente). 
 tr es el tiempo de ruptura para un 2% de tiempo de penetración (min) 
 C0 es la concentración de entrada de HAP (mg HAP/ml). 
 Q es el caudal de He (ml/min). 
 W es el peso de material carbonoso (mg). 
 
II. 6. 2. Influencia del porcentaje en volumen de vapor de agua. 
 
El diseño experimental utilizado para conocer la influencia de la humedad en la 
adsorción de HAP se puede ver en la Figura 2. 10. Además de las partes ya explicadas 
en el apartado II. 6. 1, se incorporó un borboteador metálico con agua para poder 
conseguir el porcentaje de humedad requerido en la corriente de entrada al reactor de 
adsorción. 
El porcentaje de humedad se fijó a partir de los valores de temperatura y flujo de He en 
el borboteador metálico. La temperatura del borboteador se controló con la ayuda de un 
PID y el flujo de He, 15 ml/min, con un controlador de flujo másico, de forma que el 
flujo total en la corriente de entrada al reactor de adsorción fuera de 25 ml/min. 
La detección de la corriente de HAP a la salida del reactor de adsorción se hizo 
mediante FID, ya que las moléculas de agua no presentan señal en este detector y, por 
tanto, se puede seguir el comportamiento de los HAP a lo largo del experimento de 
adsorción, independientemente de la presencia de vapor de agua en la corriente de 
gases. De este modo, los cálculos para la obtención de la curva de ruptura y de la 







Figura 2. 10. Instalación experimental para la medida de la capacidad de 
adsorción de HAP sobre materiales carbonosos. Adsorción de un HAP en 
presencia de vapor de agua. 
 
 
II. 6. 3. Influencia del porcentaje en volumen de CO2. 
 
El diseño experimental utilizado para estudiar la influencia de la presencia de CO2 en la 
corriente de gases, fue el mismo que el utilizado en el apartado II. 6. 1 de esta memoria 
para la adsorción de un HAP en corriente de He puro, si bien a esta instalación, se le 
añadió un nuevo controlador de flujo másico para controlar el porcentaje de CO2 en la 
corriente de gases de entrada al reactor. La mezcla del gas portador saturado en el HAP 
con el CO2 se hizo previamente a la entrada de los gases en el horno cromatográfico, de 
forma que el flujo total de gases en el reactor de adsorción fuera de 25 ml/min. 
 
II. 6. 4. Adsorciones de una mezcla binaria de HAP 
 
Para el estudio de la adsorción de mezclas binarias, el diseño del sistema experimental, 
ver Figura 2. 11, se modificó introduciendo dos diferencias respecto al presentado en el 






Figura 2. 11. Instalación experimental para la medida de la capacidad de 
adsorción de HAP sobre materiales carbonosos. Adsorción de mezclas 
binarias de HAP. 
 
 
a) Modificación en el sistema de generación: En este caso, como puede 
verse en la Figura 2. 11, el sistema generador de la corriente saturada de HAP 
para realizar adsorciones binarias estuvo formado por dos reactores. La necesidad 
de dos reactores de saturación fue debido a las grandes diferencias existentes 
entre la volatilidad de los compuestos estudiados (111), que hacía que la 
temperatura de generación de cada HAP para conseguir concentraciones 
similares, ~ 0.7 ppm, fuera diferente. Al igual que se ha descrito en el apartado II. 
6. 1, el flujo a través de los dos reactores de saturación se controló mediante 
controladores de flujo másico, y la temperatura se mantuvo constante con 
controladores de temperatura PID. El flujo total a la entrada del reactor de 
adsorción fue de 25 ml/min. 
b) Modificación en la detección: La detección y resolución de la mezcla 
gaseosa se llevó a cabo mediante fluorescencia en fase gas con el 
espectrofluorímetro descrito en el apartado II. 4. 2, ya que la utilización del FID 
no permitía la resolución de la mezcla de HAP. Para ello, la corriente de gases a 
la salida del reactor de teflón con el adsorbente se llevó hasta una celda de gases 





conducción de acero de ¼” debidamente calorifugada para evitar problemas de 
condensación de los HAP. La celda de gases se situó en el espectrofluorímetro de 
tal forma que, la señal de fluorescencia para una corriente estable de HAP, fuera 
máxima. La celda de gases, consta de las siguientes partes: 
• Dos orificios para la entrada y salida de gases 
• Dos ventanas de cuarzo situadas en un ángulo de 90º que permiten medir 
la fluorescencia en el UV-visible. 
• Una resistencia que permite calentar la celda hasta la temperatura 
deseada. La temperatura era medida con la ayuda de un termopar y 
controlada mediante un PID para evitar fluctuaciones en la temperatura 
de medida. 
 
 Figura 2. 12.  Celda de gases utilizada para la cuantificación de las mezclas 
binarias de HAP (cotas en mm). 
 
 
La selección de las longitudes de onda que se emplearon para la resolución y 
cuantificación de las mezclas binarias de HAP, se realizó por comparación de los 
espectros de emisión y excitación de cada pareja de HAP.  
Una vez seleccionadas las longitudes de onda se llevó a cabo el cálculo de las 
constantes de calibrado que nos relacionaron la señal obtenida en el espectrofluorímetro, 
con la concentración de cada HAP. La calibración se realizó por separado para cada uno 





constantes de calibrado serán dependientes de la naturaleza de los HAP, de la longitud 
de onda de trabajo seleccionada y del flujo de He a través de la celda de gases. 
La lectura de los datos se llevó a cabo mediante la opción “Ratio Data Collection” del 
programa “Flwinlab1.0”. Con esta opción se pudo seguir en tiempo real la señal 
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2 ** HAPHAPHAPHAP CKCKI
λλλ +=  (33) 
 
Donde: 
Iλi es la intensidad medida por el detector de fluorescencia a cada una de las 
longitudes de onda, λ1 y λ2. 
i
HAPiK
λ  es la constante de proporcionalidad obtenida a partir de las calibraciones 
de los compuestos puros para cada longitud de onda y cada flujo de gas portador. 
CHAPi es la concentración de cada HAP a lo largo de la experiencia. 
 
Figura 2. 13. Señal obtenida en el espectrofluorímetro y curva de ruptura 
obtenida por aplicación de las ecuaciones (32) y (33) y posterior 
normalización de los datos. 



































La aplicación de las ecuaciones (32) y (33) a la señal obtenida con el 





carbonosos cuando se hace pasar a través de ellos una mezcla binaria de HAP, ver 
Figura 2. 13. 
A partir de las curvas de ruptura obtenidas para cada compuesto y, por aplicación de la 
ecuación (31) se obtuvo la capacidad de adsorción de cada HAP. 
 
II. 7. TÉCNICAS DE ANÁLISIS DE DATOS MULTIVARIANTES. 
 
Dada la gran cantidad de datos que se obtuvieron relativos a las características de los 
materiales carbonosos como son acerca de su superficie, porosidad, distribución de 
poros, naturaleza de su superficie química y capacidad de adsorción de HAP, se buscó 
la aplicación de técnicas multivariantes de análisis de datos (203), para una mejor 
interpretación del proceso de adsorción que se estaba dando para los distintos HAP. 
 
II. 7. 1. Modelo factorial general univariante. 
 
Este procedimiento estadístico tiene como objetivo el estudio de los factores o variables 
categóricas que pueden ser o no significativos en el valor de una variable numérica. 
Además de la influencia de cada uno de los factores, se pueden investigar sus 
influencias cruzadas, así como las que son el resultado de una o más covariables. 
En este trabajo, se estudió la influencia que cuatro factores, temperatura de adsorción, 
masa de adsorbente, caudal de He y diámetro medio de las partículas de adsorbente, 
tienen en la capacidad de adsorción de Fenantreno (Phe) sobre el adsorbente CA-3. 
Debido a que la concentración de Phe no se pudo mantener constante a lo largo de todos 
los experimentos de este análisis factorial, la concentración de Phe fue incorporada al 
modelo como covariable, dada la estrecha relación existente entre la capacidad de 
adsorción y la concentración (isotermas de adsorción). 
El modelo utilizado para el estudio de la significación de cada uno de los factores en la 
capacidad de adsorción fue de tipo III, propio de sistemas que no presentan el mismo 
número de experimentos para cada una de las condiciones estudiadas. La ordenada en el 
origen fue suprimida del modelo debido a que los datos utilizados pasan por este punto. 
Por último, se realizaron pruebas de contraste a posteriori, para ver cual o cuales de los 
niveles de los factores que tenían influencia en la variable dependiente, eran los que 
hacían que las diferencias fueran más significativas. Esta estimación se llevó a cabo a 





la DHS de Tukey o la prueba de Scheffe. El nivel de significación de estas 
comparaciones se calcula a partir de diferentes parámetros estadísticos 
Una vez conocidos los factores que afectaban a la capacidad de adsorción de los 
materiales carbonosos, se pudo diseñar las condiciones adecuadas para llevar a cabo los 
experimentos de adsorción de HAP y así poder extrapolar los resultados obtenidos a 
sistemas reales de limpieza de gases. 
 
II. 7. 2. Tablas de contingencia. 
 
Las tablas de contingencia son una herramienta estadística de análisis mediante la que 
se buscan relaciones entre variables categóricas. Las tablas de contingencia están 
compuestas por filas (horizontales) y columnas (verticales) que delimitan celdas donde 
se vuelca la frecuencia de cada categoría analizada. La posible influencia de una 
variable sobre otra se determina a partir del valor de la prueba de Chi-cuadrado de 
independencia, Χ2. Esta prueba contrasta la hipótesis de si las categorías de las dos 
variables son independientes entre sí o no, de forma que si arroja un valor de p 
determinado, inferior a 0.05, existe una relación entre las categorías estudiadas, o lo que 
es lo mismo, las dos variables no son independientes entre sí.  
Esta técnica, permitió determinar si la presencia o no de diversas características en el 
adsorbente, tienen alguna influencia en la capacidad de adsorción de los materiales 
carbonosos no observada mediante otros estudios. 
 
II. 7. 3. Análisis de componentes principales. 
 
El análisis de componentes principales es una técnica de análisis multivariante cuya 
finalidad es identificar un número de combinaciones lineales de las variables originales 
que no estén correlacionadas y que describan la variación del conjunto de datos 
multivariante. 
El propósito del análisis de componentes principales es identificar un nuevo conjunto de 
ejes ortogonales, denominados componentes principales, tales que: 
• Cada componente principal es una combinación lineal de las variables 
originales. 






• La segunda componente explica la mayor cantidad de variación observada en los 
datos que no está explicada por la primera componente. 
• La p-ésima componente explica la mayor cantidad de variación observada en los 
datos que no está explicada por las p-1 primeras componentes. 
• Las p componentes no están correlacionadas. 
Sea X nuestra matriz de datos, representando n observaciones sobre p variables X1, ..., 
Xp El cálculo de la primera componente, Z1, se realiza a partir de la resolución del 
siguiente sistema de matrices: 
 




























































De forma que Z1 capture la mayor parte de la varianza posible, la cual viene dada por la 
expresión: 
 
Var(Z1) = u1’*R*u1 (36) 
 
donde R es la matriz de correlación o de covarianzas de los datos. 
Si incorporamos la restricción u1’* u1 =1 se llega al problema langriano: 
 
(R-λI)u1 = 0     (37) 
donde I es la matriz identidad, y por lo tanto u1 es el vector propio asociado a λ1, el 
mayor valor propio de la matriz R. Y además se cumple que  
 
Var(Z1) = λ1     (38) 
 
la resolución del problema genérico proporciona el valor de todos los componentes 
principales, así como el tanto por ciento de varianza explicado por cada uno de ellos. 
La determinación del número de componentes principales a los que se redujo nuestra 





fijó como superior a un 95%. La interpretación de los componentes principales se hizo 
basándose en la matriz de correlaciones, en la que se dan los coeficientes de correlación 
entre las variables originales y las componentes principales. En términos generales cada 
una de estas correlaciones viene dada por la expresión: 
 
Corr (Xj, Zh) = rjh= ujh* hλ    (39) 
 
En el caso de que la matriz de correlaciones no tenga una interpretación clara, se puede 
realizar una rotación de los ejes para poder encontrar un significado a los mismos. 
Existen varios procedimientos para llevar a cabo la rotación de los ejes, en nuestro caso 
se realizó una rotación Varimax, que es un procedimiento ortogonal en el que los 
componentes se mantienen sin correlación y con los ejes formando ángulos rectos. La 
rotación no afecta al tanto por ciento de varianza explicado por el modelo, pero si que 
afecta a la varianza explicada por cada componente. 
La aplicación de esta técnica de análisis multivariante permitió realizar una reducción 
de variables para conseguir un mejor conocimiento de los parámetros que controlan el 
proceso de adsorción. 
 
II. 7. 4. Regresión lineal multivariante. 
 
Esta técnica analítica multivariante se aplicó tanto a los componentes principales, como 
a las variables originales para conocer qué factores controlaban el proceso de adsorción 
de los HAP en materiales carbonosos. 
El modelo utilizado para ello es el de pasos sucesivos. Este modelo combina la 
posibilidad de ir aportando variables a la regresión con la de eliminarlas del mismo. Las 
variables van entrando o saliendo del modelo según su nivel de aproximación al criterio 
de selección que se establece. En el momento que una variable entra al modelo, los 
valores del criterio de selección fijado se vuelven a calcular para el resto de las 
variables, entrando como segunda variable del modelo la que ha quedado con un valor 
más aceptable en el criterio de selección. Una vez la segunda variable ha sido 
introducida a la regresión, la primera variable es de nuevo evaluada para determinar si 
cumple o no el criterio de selección y por tanto permanecer o no en el modelo. Este 





criterios de entrada o de salida. En nuestro caso, los criterios de entrada y de salida de 
las variables se fijaron a partir en un grado de significación del 95%. 
La calidad estadística de las distintas regresiones se compara a partir de los coeficientes 
de la regresión múltiple, r, y del tanto por ciento de varianza explicada por la misma. 
La aplicación de esta técnica de análisis multivariante a los datos obtenidos para los 








































III. 1. CONTROL DE EMISIONES DE HAP DURANTE EL PROCESO DE 
COMBUSTIÓN. 
 
III. 1. 1. Influencia del proceso de combustión en las emisiones de HAP en planta 
piloto de AFBC. 
 
Como ya se ha mencionado en el apartado II. 3. 1. 1 de esta memoria, las variables del 
proceso de combustión más adecuadas para el control de las emisiones de HAP 
(temperatura, porcentaje de exceso de oxígeno y velocidad espacial), se fijaron a partir 
de los resultados obtenidos en trabajos previos a esta memoria (76, 77, 82, 84, 85, 92). 
Una vez conocidos estos valores, en primer lugar se pasó a estudiar la reducción de las 
emisiones mediante diversos cambios realizados durante el proceso de combustión. 
Estos cambios permitieron estudiar la influencia de la altura del lecho (tiempo de 
residencia), de la incorporación de caliza a la alimentación (como sorbente) y del Ca 
(como catalizador) en las emisiones de HAP. Para ello, se realizaron un total de 12 
experiencias de combustión las cuales se agruparon en tres series: 
• La primera serie, referencia Ar, constó de 5 experiencias y se realizó con una 
alimentación continua de carbón Samca sobre un lecho formado a partir de 
arena, como se describe en el párrafo II. 3. 1. 2. La interpretación y 
comparación de los resultados con los obtenidos en un trabajo previo al 
aumento de la altura de lecho (82) indicó cual era el papel del tiempo de 
residencia en las emisiones de HAP. 
• La segundo serie, referencia Cz, estuvo también compuesta por 5 experiencias y 
se llevó a cabo con una alimentación continua de la mezcla carbón-caliza sobre 
el lecho formado a partir de caliza, como se describe en el párrafo II. 3. 1. 2. En 
estas experiencias la mezcla de alimentación mantuvo una relación molar entre 
el Ca en caliza a contenido de S en carbón de 2.5. La comparación de los 
resultados de las experiencias Ar y Cz permitió conocer el papel desempeñado 
por la incorporación de un sorbente poroso, caliza, en las emisiones de HAP. 
• La última serie, referencia Cc, constó de 2 experiencias y se realizó con una 
alimentación continua de carbón Samca sobre el lecho resultante de una 
experiencia Cz. La comparación de los resultados de las experiencias Ar, Cz y 
Cc permitió determinar el posible papel catalítico del Ca en las emisiones de 




Las Tabla 3. 1 -Tabla 3. 5 reportan los resultados obtenidos para las emisiones totales, y 
para cada HAP en las 3 series de experiencias en función de los puntos de muestreo. 
 
III. 2. CONTROL DE EMISIONES DE HAP DURANTE EL PROCESO DE 
POST-COMBUSTIÓN. 
 
El control de las emisiones atmosféricas de HAP también se llevó a cabo mediante el 
tratamiento de la corriente de salida de los gases de combustión. Esta corriente de gases 
se hizo pasar a través de un lecho fijo de un material carbonoso de alta superficie 
específica, para la retención en caliente de las emisiones de HAP. Este estudio se 
desarrolló tanto a partir de los compuestos modelo, como en una planta de combustión 
de lecho fluidizado atmosférico escala laboratorio. En ambos casos, el objetivo era 
conocer que características de los materiales carbonosos empleados como adsorbentes, 
eran las más adecuadas para la retención de HAP. 
Como compuestos modelo se utilizaron un total de 7 HAP, cuyas características físico-
químicas que pueden jugar un papel más importante durante el proceso de adsorción se 
muestran en la Tabla 3. 6. 
 
Tabla 3. 1.  Distribución de las emisiones de HAP (μg/kg) en la 
combustión en función del tipo de lecho utilizado por puntos de 
muestreo. 
Tipo de Lecho  
Trampas Material Inerte 
Ref. Ar 
Material Activo 1 
Ref. Cz 
Material Activo 2 
Ref. Cc 
Ciclones # 8 # 
Condensador # 0.5 # 
Filtro de Teflón # 13 0.9 
Resina XAD-2 1.6 # 1.6 
HAP Totales 1.6 22 2.5 
RSD (%) 43 42 43 
# Todos los HAP estudiados se encontraban por debajo del límite de cuantificación. 
Resultados 
Tabla 3. 2.  HAP (μg/kg) recogidos en los ciclones 
durante la combustión en función de la naturaleza del 
lecho utilizado (10 % exceso de O2, 850 ºC, 0.260 m/s). 
Tipo de Lecho 
CICLONES Ref. Ar Ref. Cz Ref. Cc 
Acenafteno <0.08  <0.17  <0.07  
Antraceno <0.08  <1.70  <0.07  
Benzo(a)Antraceno <0.02  0.2 (±0.1) <0.02  
Benzo(a)Pireno <0.02  <0.50  <0.20  
Benzo(k)Fluoranteno <0.02  <0.05  <0.02  
Criseno <0.003  <0.10  <0.003  
Coroneno <0.002  <0.04  <0.002  
Dibenzo(a,h)Antraceno <0.002  <0.01  <0.002  
Fluoreno <0.01  7 (±3) <0.01  
Perileno <0.07  <0.02 <0.06  
Pireno <0.01  1.3 (±0.9) <0.10  
Los valores entre paréntesis representan la desviación estándar. 
Tabla 3. 3.  HAP (μg/kg) recogidos en el 
condensador durante la combustión en función de 
la naturaleza del lecho utilizado (10 % exceso de 
O2, 850 ºC, 0.260 m/s). 
Tipo de Lecho 
CONDENSADOR Ref. Ar Ref. Cz Ref. Cc 
Acenafteno <0.02  <0.02  <0.02  
Antraceno <0.02  <0.02  <0.02  
Benzo(a)Antraceno <0.005  <0.10  <0.007  
Benzo(a)Pireno <0.004  <0.10  <0.007  
Benzo(k)Fluoranteno <0.005  <0.01  <0.007  
Criseno <0.0006  <0.001  <0.001  
Coroneno <0.0004  <0.05  <0.001  
Dibenzo(a,h)Antraceno <0.0005  <0.001  <0.001  
Fluoreno <0.002  0.4 (±0.3) <0.002  
Perileno <0.01  <0.02 <0.02  
Pireno <0.002  0.06 (±0.02) <0.002  




Tabla 3. 4.  HAP (μg/kg) recogidos en el filtro de 
teflón durante la combustión en función de la 
naturaleza del lecho utilizado (10 % exceso de O2, 
850 ºC, 0.260 m/s). 
 
Tipo de Lecho 
FILTRO DE TEFLÓN Ref. Ar Ref. Cz Ref. Cc 
Acenafteno <0.04  <0.12  <0.07  
Antraceno <0.04  <1.2  <0.07  
Benzo(a)Antraceno <0.01  <0.40  <0.02  
Benzo(a)Pireno <0.01  <0.30  <0.02  
Benzo(k)Fluoranteno <0.01  <0.04  <0.02  
Criseno <0.002  <0.004  <0.003  
Coroneno <0.001  2 (±1) <0.002  
Dibenzo(a,h)Antraceno <0.001  <0.004 <0.002  
Fluoreno <0.004  9 (±3) <0.007  
Perileno <0.03  <0.10 <0.06  
Pireno <0.004  2 (±1) 0.9 (±0.4) 
Tabla 3. 5.  HAP (μg/kg) recogidos en la resina 
durante la combustión en función de la naturaleza 
del lecho utilizado (10 % exceso de O2, 850 ºC, 0.260 
m/s). 
 
Tipo de Lecho 
RESINA XAD-2 Ref. Ar Ref. Cz Ref. Cc 
Acenafteno 0.7 (±0.2) <0.12 <0.70  
Antraceno <0.04 <0.12 <0.70  
Benzo(a)Antraceno <0.01 <0.04 <0.02  
Benzo(a)Pireno <0.01 <0.03 <0.02  
Benzo(k)Fluoranteno <0.01 <0.04 <0.02  
Criseno <0.002 <0.004 0.1 (±0.1) 
Coroneno <0.001 <0.003 <0.002  
Dibenzo(a,h)Antraceno <0.001 <0.004 <0.002  
Fluoreno 0.8 (±0.3) <0.01 0.7 (±0.2) 
Perileno <0.03 <0.10 <0.06 
Pireno 0.08 (±0.03) <0.01 0.8 (±0.3) 




























Naftaleno C10H8  
128.17 80 211 42.3 2.4E-1 148 126.9 155.8 13.68 128.0 
Acenafteno C12H10
 
154.21 96 278 51.1 2.9E-2 173 148.4 180.8 16.62 20.6 
Fluoreno C13H10  
166.22 116 294 58.2 1.2E-2 188 160.4 194.0 19.22 12.2 
Fenantreno C14H10
 
178.25 101 340 52.7 7.2E-3 199 169.5 198.0 19.45 4.0 
Antraceno C14H10  
178.23 216 340 52.4 3.7E-4 197 170.3 202.2 19.45 1.7 
Fluoranteno C16H10
 
202.26 111 375 66.5 1.3E-3 217 187.7 218.6 30.00 0.62 
Pireno C16H10
 




III. 2. 1. Caracterización textural de los materiales carbonosos. 
 
III. 2. 1. 1. Adsorción de gases. 
 
La caracterización textural de los materiales carbonosos se llevó a cabo a partir de las 
isotermas de adsorción de N2, a –196 ºC y de CO2, a 0 ºC. Estas isotermas, para cada 
una de los 16 materiales carbonosos estudiados, se muestran en las figuras 












































































Figura 3. 2.  Isotermas de adsorción de N2. Adsorbentes CA-5, CA-6, CA-







































































































Figura 3. 3.  Isotermas de adsorción de N2: Adsorbentes CA-11, CA-12, 




































































































De la interpretación de las figuras comprendidas entre la Figura 3. 1 y la Figura 3. 3 se 
deduce información acerca del tipo de porosidad de los adsorbentes. Además, la 
aplicación de las ecuaciones (24)-(29) mostradas en el apartado II. 5. 1 permitió 
obtener diversos parámetros relativos a las características texturales de los materiales 




Tabla 3. 7.   Datos texturales obtenidos a partir de la 








CA-1 48 0.021 0.130 
CA-2 93 0.043 0.392 
CA-3 251 0.101 0.133 
CA-4 310 0.156 0.383 
CA-5 275 0.132 0.006 
CA-6 401 0.188 0.071 
CA-7 440 0.207 0.066 
CA-8 960 0.461 0.241 
CA-9 639 0.302 0.106 
CA-10 764 0.356 0.263 
CA-11 1207 0.569 0.102 
CA-12 840 0.410 0.251 
CA-13 1111 0.523 0.428 
CA-14 1114 0.525 0.566 
CA-15 1017 0.482 0.141 
CA-16 1314 0.616 0.512 
Tabla 3. 8.  Datos texturales obtenidos a partir de la 











CA-1 0.031 0.032 2.39 24.10 0.9 
CA-2 0.032 0.034 2.23 22.40 1.0 
CA-3 0.102 0.103 2.06 20.00 1.2 
CA-4 0.083 0.132 1.61 16.59 1.4 
CA-5 0.181 0.161 2.4 26.27 0.7 
CA-6 0.207 0.188 2.32 24.90 0.8 
CA-7 0.189 0.202 1.98 21.64 1.1 
CA-8 0.248 0.440 1.55 15.30 1.6 
CA-9 0.282 0.271 2.04 22.16 1.0 
CA-10 0.283 0.339 1.93 21.42 1.1 
CA-11 0.314 0.601 1.40 15.02 1.5 
CA-12 0.222 0.373 1.54 15.83 1.5 
CA-13 0.267 0.414 1.63 16.79 1.4 
CA-14 0.321 0.467 1.64 17.38 1.4 
CA-15 0.362 0.480 1.72 18.19 1.3 
CA-16 0.289 0.551 1.52 14.74 1.6 
Resultados 
III. 2. 1. 1. 1. Isoterma de N2. 
 
Los datos obtenidos en la isoterma de N2 permiten el calculo de la superficie BET, por 
aplicación de las ecuaciones (24) y (25); del volumen total de microporos, por aplicación 
de la ecuación (26); y del volumen de mesoporos, por aplicación del método BJH. Los 
resultados obtenidos se muestran en la Tabla 3. 7. 
 
III. 2. 1. 1. 2. Isoterma de CO2. 
 
En la Tabla 3. 8 se reflejan los resultados obtenidos por aplicación de las ecuaciones de 
DR, ecuación (26), y DA, ecuación (27), a los datos de la isoterma de CO2. 
 
III. 2. 1. 1. 3. Análisis de la reproducibilidad del proceso de adsorción de gases. 
 
La reproducibilidad del proceso de adsorción se calculó a partir de la medida por 
quintuplicado de las isotermas de N2 y CO2 sobre el adsorbente CA-3. En la Tabla 3. 9 se 
muestran estos resultados, que se encuentran dentro del rango de reproducibilidad de esta 
técnica de caracterización de sólidos porosos. 
 

















1 245 0.100 0.132 0.11 0.11 2.0 20.2 1.2 
2 256 0.101 0.137 0.10 0.12 1.9 18.9 1.3 
3 244 0.096 0.133 0.11 0.10 2.1 21.0 1.1 
4 251 0.100 0.126 0.11 0.11 2.0 20.4 1.2 
5 257 0.100 0.138 0.12 0.11 2.1 20.9 1.1 
media 251 0.099 0.133 0.11 0.11 2 20.3 1.2 








III. 2. 2. Caracterización de la superficie química de los adsorbentes. 
 
La caracterización de la naturaleza de la superficie química de los materiales carbonosos se 
realizó a partir de dos técnicas de análisis diferentes como son la desorción térmica 
programada (TPD) y el análisis por espectroscopía infrarroja con transformada de Fourier 
(FTIR) 
 
III. 2. 2. 1. TPD y FTIR. 
 
III. 2. 2. 1. 1. Análisis de reproducibilidad del análisis de TPD. 
 
Los resultados obtenidos en los ensayos de reproducibilidad a partir de cinco termogramas 
de TPD para la muestra CA-3 se muestran en la Tabla 3. 10 y en la Figura 3. 4. Los 
resultados están dentro del rango de esta técnica analítica para el análisis de sólidos 
porosos. En la Figura 3. 4 también se observa como el error experimental cometido en cada 
uno de las temperaturas en las que se realiza toma de muestra, para construir el 
termograma, son del mismo orden. 
 
 
Tabla 3. 10. Reproducibilidad del análisis TPD para el análisis de la química 




1 449 502 1453 
2 435 480 1395 
3 445 499 1443 
4 445 503 1451 
5 444 497 1438 
media 447 491 1429 






Figura 3. 4.  Reproducibilidad del análisis TPD del adsorbente CA-3 para cada una 
de las temperaturas (ºC) en las que se lleva a cabo la toma de muestra para 
construir el termograma (μmol/gadte). 
















III. 2. 2. 1. 2. Análisis TPD y FTIR de los 16 materiales carbonosos 
 
La Tabla 3. 11 muestra los resultados obtenidos para la cantidad total de grupos CO y CO2 
desorbidos en los experimentos de desorción térmica programada. Esta Tabla también 
muestra el oxígeno total superficial de cada uno de los adsorbentes calculado como  
 
Ototal = (CO + 2 x CO2)        (40) 
 
Los gráficos TPD y los espectros FTIR obtenidos para cada uno de los adsorbentes se 
reflejan en las figuras comprendidas entre la Figura 3. 5 y la Figura 3. 10. La comparación 
de estas figuras para los distintos adsorbentes permite encontrar las similitudes en la 












Tabla 3. 11. Grupos CO y CO2 desorbidos en los experimentos de TPD para los 16 





CA-1 864 373 1609 
CA-2 277 121 518 
CA-3 446 491 1428 
CA-4 944 295 1535 
CA-5 1860 874 3608 
CA-6 1476 1009 3493 
CA-7 1405 578 2560 
CA-8 839 592 2023 
CA-9 669 353 1374 
CA-10 678 392 1462 
CA-11 681 465 1611 
CA-12 1134 344 1821 
CA-13 661 357 1375 
CA-14 705 161 1027 
CA-15 612 321 1254 










Figura 3. 5.  Caracterización química de los adsorbentes: Gráfico TPD 







































































Figura 3. 6.  Caracterización química de los adsorbentes: Gráfico TPD 




































































Figura 3. 7.  Caracterización química de los adsorbentes: Gráfico TPD 











































































Figura 3. 8.  Caracterización química de los adsorbentes: Gráfico TPD 









































































Figura 3. 9.  Caracterización química de los adsorbentes: Gráfico TPD 











































































Figura 3. 10. Caracterización química de los adsorbentes: Gráfico TPD (izquierda) y 

























III. 2. 3. Estudio de la capacidad de adsorción de un HAP por materiales carbonosos. 
 
Una vez caracterizados los materiales carbonosos, se procedió a determinar cuales eran las 
capacidades de adsorción para cada HAP. 
 
III. 2. 3. 1. Factor de respuesta del FID para los distintos HAP. 
 
Los factores de respuesta que relacionaban la señal obtenida en el FID con la 
concentración de HAP se calcularon según el método descrito en el apartado II. 6. 1. La 
Tabla 3. 12 muestran los resultados obtenidos para cada HAP, así como el valor medio y la 
desviación estándar relativa (tres medidas de la capacidad de adsorción). 
 
III. 2. 3. 2. Influencia de las variables de diseño del reactor de adsorción. Análisis factorial 
general. 
 
La influencia de las variables de diseño del sistema experimental se determinó mediante un 
análisis factorial general. Para ello, se realizaron un total de 20 experiencias en las que los 
valores de 4 factores, como son velocidad lineal, masa de adsorbente, tamaño medio de las 
partículas y temperatura de adsorción, se variaron para distintos niveles o valores de cada 
factor. Las condiciones utilizadas y las capacidades de adsorción de Phe sobre la muestra 








Tabla 3. 12. Factores de respuesta que relacionan la señal obtenida en el FID con la 
concentración de HAP en la corriente de gases. 































Naftaleno 56.2 63.7 59.9 59.9 3.8 6.3 
Acenafteno 76.7 69.5 78.3 74.8 4.7 6.3 
Fluoreno 62.7 71.0 69.5 67.7 4.4 6.5 
Fenantreno 44.8 41.1 48.2 44.7 3.6 7.9 
Antraceno 50.3 48.0 44.0 47.4 3.2 6.7 
Fluoranteno 55.8 61.6 53.3 56.9 4.3 7.5 
Pireno 40.5 44.1 46.0 43.5 2.8 6.4 
 
 
III. 2. 3. 3. Cálculo de la reproducibilidad del sistema. 
 
El estudio de la reproducibilidad del sistema de adsorción, se llevó a cabo a partir de la 
adsorción de Phe sobre el adsorbente CA-3 a una temperatura de 150ºC. En cada uno de 
los 5 experimentos realizados se introdujo una concentración aproximada de 2 ppm en el 
reactor de adsorción con 25 mg de adsorbente y 1 g de arena como material inerte. En la 
Tabla 3. 14, se muestran los resultados obtenidos para la capacidad de adsorción de Phe. 
En esta tabla se puede observar como el error experimental está dentro del rango de errores 






Tabla 3. 13.  Capacidad de adsorción de Phe sobre el adsorbente CA-3 en cada uno 
















175 0.15 30 25 0.08 11 
175 0.15 10 25 0.07 13 
175 0.08 30 25 0.08 12 
175 0.08 10 25 0.08 12 
125 0.15 30 25 0.12 13 
125 0.15 10 25 0.13 13 
125 0.08 10 25 0.11 15 
125 0.08 30 25 0.13 19 
150 0.15 10 15 0.10 21 
150 0.15 10 25 0.09 16 
150 0.15 10 50 0.09 13 
150 0.15 10 15 0.13 19 
175 0.15 10 15 0.06 18 
150 0.15 10 25 0.11 22 
150 0.15 10 25 0.10 22 
150 0.15 10 25 0.10 20 
150 0.15 10 25 0.11 21 
150 0.15 10 25 0.11 24 
150 0.15 25 50 0.10 22 
150 0.15 25 50 0.10 23 
 
III. 2. 3. 4. Isotermas de adsorción. 
 
La relación entre concentración y capacidad de adsorción de HAP, y cómo es afectada esta 




gases presentes en la corriente de adsorción (vapor de agua y CO2), y tipo de adsorbato, se 
estudió a partir de sus isotermas de adsorción. 
 
Tabla 3. 14.  Análisis de reproducibilidad del sistema experimental utilizado para la 
determinación de la capacidad de adsorción de los HAP sobre materiales 
carbonosos. Capacidad de adsorción de Phe sobre la muestra CA-3. 







1 22 0.11 51 
2 22 0.10 47 
3 20 0.10 48 
4 21 0.11 53 
5 24 0.11 48 
media 22 0.11 49 
RSD (%) 6 6 5 
 
III. 2. 3. 4. 1. Influencia de las características del adsorbente. 
 
La influencia del tipo de adsorbente sobre las isotermas de adsorción se muestra en la 
Figura 3. 11, donde se reflejan las isotermas de adsorción de Phe de tres materiales 
carbonosos, CA-3, CA-8 y CA-9. En todas las experiencias se mantuvo constante la masa 
de adsorbente, 25 mg, el diámetro medio de partícula, 0.15 mm, la temperatura de 
adsorción, 150 ºC, y el flujo de He, 10 ml/min. 
 
III. 2. 3. 4. 2. Influencia de la temperatura del proceso de adsorción. 
 
La influencia de la temperatura sobre las isotermas de adsorción se muestra en la Figura 3. 
11. Las isotermas corresponden a tres temperaturas diferentes de trabajo, 125ºC, 150ºC y 
175ºC, con Phe como adsorbato y la muestra CA-3 como adsorbente. En todas las 
experiencias se mantuvo constante la masa de adsorbente, 25 mg, el diámetro medio de 





III. 2. 3. 4. 3. Influencia del porcentaje en volumen de vapor de agua. 
 
La Figura 3. 12 muestra las isotermas de adsorción de Phe en presencia de distintos 
porcentajes de vapor de agua en la corriente de gases (0, 5, 10 y 20% en volumen de vapor 
de agua) para la muestra CA-3. En todas las experiencias se mantuvo constante la masa de 
adsorbente, 25 mg, el diámetro medio de partícula, 0.15 mm, la temperatura de adsorción, 
150 ºC, y el flujo de He, 25 ml/min. 
 
III. 2. 3. 4. 4. Influencia del porcentaje en volumen de CO2. 
 
Las isotermas de adsorción de Phe en presencia de distintos porcentajes de CO2 en la 
corriente de gases (0, 10, 15 y 30% en volumen de CO2) se muestran en la Figura 3. 12. 
Todas las experiencias se llevaron a cabo con 25 mg del adsorbente CA-3 con un diámetro 
medio de partícula de 0.15 mm. La temperatura de adsorción fue de 150 ºC y el flujo de He 
de 25 ml/min. 
 
Figura 3. 11. Isotermas de adsorción. Influencia del tipo de adsorbente o de la 
temperatura de adsorción. 













































III. 2. 3. 4. 5. Influencia del tipo de adsorbato. 
 
La influencia del tipo de adsorbato sobre las isotermas de adsorción se muestra en la 






estudiados. La masa de adsorbente, el diámetro medio de partícula y el flujo de He a través 
del adsorbente se mantuvieron constantes en 25 mg, 0.15 mm y 10 ml/min 
respectivamente. 
 
Figura 3. 12. Isotermas de adsorción. Influencia del tipo del porcentaje de vapor de 
agua  o de CO2 presentes en la corriente de gases. 



























































La Figura 3. 14 y la Figura 3. 15 muestran los espectros FTIR de la muestra CA-3, antes y 
después de llevarse a cabo la adsorción de cada HAP. El porcentaje de recubrimiento de la 
superficie del adsorbente fue aproximadamente de un 50 % (respecto al valor de la 
monocapa). Estos espectros permitieron interpretar el tipo de interacción que se produce 





























































































































































Figura 3. 14. Espectros FTIR de la muestra CA-3 con y sin adsorción de Np, Ace, Fu 
y Phe. 
CA-3 CA-3 + Naftaleno 
 
CA-3 CA-3 + Acenafteno 
 
CA-3 CA-3 + Fluoreno 
 











Figura 3. 15. Espectros FTIR de la muestra CA-3 con y sin adsorción de An, Fl y Py. 
CA-3 CA-3 + Antraceno 
 
CA-3 CA-3 + Fluoranteno 
 












III. 2. 3. 6. Capacidad de adsorción de un HAP como componente puro. 
 
En la Tabla 3. 15 se muestran los valores medios (2 medidas) de la capacidad de adsorción 
de cada HAP estudiado para los 16 materiales carbonosos, w*. En esta tabla también se 
muestra la concentración media utilizada para la caracterización de los materiales 
carbonosos y su desviación estándar. Puesto que la concentración del HAP no se pudo 
mantener constante a la entrada del reactor y, la capacidad de adsorción es dependiente de 
la concentración, se utilizó el coeficiente w*/C0 para llevar a cabo la comparación de las 
capacidades de adsorción de los HAP, ver Tabla 3. 16, ya que mediante este parámetro se 
compara la pendiente de la isoterma para un mismo rango de concentraciones de cada HAP 
en su adsorción sobre cada material carbonoso. Asimismo, las Tabla 3. 15 y Tabla 3. 16 
muestran las capacidades de adsorción de Phe, en presencia de un 10% de vapor de agua 
en volumen y un contenido de CO2 del 15% en volumen. 
 
III. 2. 3. 7. Capacidad de adsorción de una mezcla binaria de HAP. 
 
La detección y cuantificación de las mezclas binarias de HAP en la corriente de adsorción 
se realizó mediante su señal de fluorescencia, como se ha descrito en el apartado II. 6. 4. 
La determinación de las condiciones óptimas para la resolución de este mezclas se llevó a 
cabo a partir de los espectros de emisión y excitación en fase gas de los HAP, a una 
temperatura de 200 ºC. Una vez determinadas estas condiciones, se pudo seguir el 
comportamiento de las mezclas binarias de HAP durante el proceso de adsorción. 
 
III. 2. 3. 7. 1. Espectros de fluorescencia en fase gas de los HAP. 
 
En las Figura 3. 16 -Figura 3. 18 se muestran los espectros de emisión y excitación de los 7 
HAP estudiados, así como las longitudes de onda a las que se obtuvieron. Para ello las 
condiciones utilizadas fueron: 
Anchura de rendijas: Excitación: 15 nm y emisión: 20nm; excepto para el fluoreno donde 
ambos valores fueron de 10 nm. 
Vbarrido: 250 nm/min. 
Concentración: ~ 20 μg/min en cada HAP. 
Resultados 
Tabla 3. 15. Valores de capacidad de adsorción de HAP, w* (mgHAP/mgadte), sobre los 16 materiales carbonosos estudiados, 
concentración media y desviación estándar relativa. 
Hidrocarburos Aromáticos Policíclicos 
Adte 
Np Ace Fu Phe 10%H2O+Phe 15%CO2+Phe An Fl Py 
CA-1 0.010 0.010 0.012 0.024 0.032 0.033 0.034 0.032 0.054 
CA-2 0.011 0.0092 0.011 0.023 0.044 0.033 0.032 0.052 0.082 
CA-3 0.052 0.052 0.073 0.11 0.092 0.10 0.12 0.13 0.11 
CA-4 0.053 0.053 0.075 0.13 0.14 0.13 0.15 0.13 0.19 
CA-5 0.012 0.01 0.015 0.026 0.021 0.021 0.023 0.033 0.034 
CA-6 0.08 0.054 0.089 0.12 0.092 0.11 0.16 0.084 0.13 
CA-7 0.10 0.091 0.12 0.19 0.15 0.16 0.25 0.14 0.26 
CA-8 0.094 0.15 0.19 0.36 0.24 0.23 0.34 0.29 0.36 
CA-9 0.16 0.10 0.19 0.31 0.19 0.21 0.29 0.14 0.36 
CA-10 0.14 0.16 0.24 0.32 0.16 0.23 0.33 0.30 0.55 
CA-11 0.24 0.31 0.36 0.57 0.40 0.45 0.51 0.27 0.66 
CA-12 0.12 0.17 0.30 0.40 0.27 0.34 0.38 0.26 0.48 
CA-13 0.13 0.21 0.29 0.47 0.36 0.46 0.66 0.49 0.70 
CA-14 0.15 0.21 0.24 0.48 0.26 0.41 0.55 0.49 0.65 
CA-15 0.25 0.28 0.29 0.49 0.31 0.35 0.51 0.33 0.56 
CA-16 0.23 0.34 0.41 0.64 0.44 0.55 0.65 0.71 0.84 
Cmedia (ppm) 2.2 2.2 2.0 1.8 2.2 2.1 1.9 2.0 2.1 







Tabla 3. 16.  Valor del parámetro w*/C0 (ml/mgadte) para cada HAP sobre los 16 materiales carbonosos estudiados. 
Hidrocarburos Aromáticos Policíclicos 
Adte 
Np Ace Fu Phe 10%H2O+Phe 15%CO2+Phe An Fl Py 
CA-1 2 4 5 13 14 13 15 16 21 
CA-2 2 4 6 8 18 13 11 31 42 
CA-3 25 23 32 85 47 47 67 76 72 
CA-4 21 21 26 64 6 61 91 65 90 
CA-5 2 2 2 12 9 9 10 15 13 
CA-6 36 25 50 74 45 46 83 47 61 
CA-7 47 53 74 102 75 70 146 72 123 
CA-8 65 77 94 200 100 102 180 132 199 
CA-9 71 44 110 161 86 97 165 74 158 
CA-10 67 68 135 189 70 101 148 152 260 
CA-11 107 130 157 272 178 175 301 127 288 
CA-12 54 78 168 234 122 161 211 127 231 
CA-13 58 114 156 260 141 212 276 228 332 
CA-14 63 87 130 285 115 172 298 208 330 
CA-15 114 129 144 274 138 166 270 158 254 




















Excitación naftaleno Excitación blanco
Emisión naftaleno Emisión blanco
 





















Excitación acenafteno Excitación blanco

















Excitación fluoreno Excitación blanco
Emisión fluoreno Emisión blanco





























Excitación fenantreno Excitación blanco



















Excitación antraceno Excitación blanco
Emisión antraceno Emisión blanco




















Excitación fluoranteno Excitación blanco



















Excitación pireno Excitación blanco
Emisión pireno Emisión blanco
λem 453 nm λexc 276 nm λem 417 nm λexc 319 nm 
 
 
III. 2. 3. 7. 2. Condiciones para la cuantificación de las mezclas binarias. 
 
Las tablas comprendidas entre la Tabla 3. 17 y la Tabla 3. 22 reflejan las condiciones 
experimentales elegidas para la resolución de las mezclas binarias, como son longitudes de 
onda, λ, y anchuras de rendija, L. Estas tablas también muestran los valores de intensidad 
de la línea base, I0, y las constantes de cuantificación medias (tres medidas) obtenidas para 
cada HAP. El error experimental asociado al cálculo de las constantes de calibrado a partir 





Tabla 3. 17.  Condiciones  y parámetros experimentales utilizados para la 
monitorización de las curvas de ruptura binarias. Mezclas de Np con el 
resto de los HAP menos volátiles. 
λ (nm) Lrendijas (nm) KλHAP [(u.r.)*min]/μg
Naftaleno 
Acenafteno 
Exc Em Exc Em I0 (u.r.) Np Ace 
λ1 260 338 15 20 37 5.3 8.2 
λ2 268 344 15 20 38 4.4 10 
KλHAP [(u.r.)*min]/μgλ (nm) Lrendijas (nm) 
Naftaleno 
Fluoreno 
Exc Em Exc Em I0 (u.r.) Np Fu 
λ1 260 338 10 10 6 1.3 8.5 
λ2 254 325 10 10 5 0.85 20 
KλHAP [(u.r.)*min]/μgλ (nm) Lrendijas (nm) 
Naftaleno 
Fenantreno 
Exc Em Exc Em I0 (u.r.) Np Phe 
λ1 260 352 15 20 37 4.0 4.5 
λ2 236 352 15 20 51 1.9 19 
KλHAP [(u.r.)*min]/μgλ (nm) Lrendijas (nm) 
Naftaleno 
Antraceno 
Exc Em Exc Em I0 (u.r.) Np An 
λ1 260 352 15 20 37 4.0 0.10 
λ2 257 380 15 20 69 0.46 4.1 
KλHAP [(u.r.)*min]/μgλ (nm) Lrendijas (nm) 
Naftaleno 
Fluoranteno 
Exc Em Exc Em I0 (u.r.) Np Fl 
λ1 260 370 15 20 54 1.4 0.10 
λ2 275 425 15 20 22 0.10 1.6 
KλHAP [(u.r.)*min]/μgλ (nm) Lrendijas (nm) 
Naftaleno 
Pireno 
Exc Em Exc Em I0 (u.r.) Np Py 
λ1 260 352 15 20 37 4.0 0.83 






Tabla 3. 18.  Condiciones  y parámetros experimentales utilizados para la 
monitorización de las curvas de ruptura binarias. Mezclas de Ace con el 
resto de los HAP menos volátiles. 
λ (nm) Lrendijas (nm) KλHAP [(u.r.)*min]/μg
Acenafteno 
Fluoreno 
Exc Em Exc Em I0 (u.r.) Ace Fu 
λ1 268 344 15 20 34 10 13 
λ2 236 347 15 20 44 5.2 19 
KλHAP [(u.r.)*min]/μgλ (nm) Lrendijas (nm) 
Acenafteno 
Fenantreno 
Exc Em Exc Em I0 (u.r.) Ace Phe 
λ1 277 360 15 20 38 6.6 4.0 
λ2 236 360 15 20 65 3.4 26 
KλHAP [(u.r.)*min]/μgλ (nm) Lrendijas (nm) 
Acenafteno 
Antraceno 
Exc Em Exc Em I0 (u.r.) Ace An 
λ1 277 360 15 20 38 6.6 0.05 
λ2 254 380 15 20 71 0.80 9.5 
KλHAP [(u.r.)*min]/μgλ (nm) Lrendijas (nm) 
Acenafteno 
Fluoranteno 
Exc Em Exc Em I0 (u.r.) Ace Fl 
λ1 257 370 15 20 54 2.4 0.10 
λ2 277 437 15 20 72 0.01 14 
KλHAP [(u.r.)*min]/μgλ (nm) Lrendijas (nm) 
Acenafteno 
Pireno 
Exc Em Exc Em I0 (u.r.) Ace Py 
λ1 277 360 15 20 38 6.6 0.12 












Tabla 3. 19.  Condiciones  y parámetros experimentales utilizados para la 
monitorización de las curvas de ruptura binarias. Mezclas de Fu con el 
resto de los HAP menos volátiles. 
λ (nm) Lrendijas (nm) KλHAP [(u.r.)*min]/μg
Fluoreno 
Fenantreno 
Exc Em Exc Em I0 (u.r.) Fu Phe 
λ1 254 347 15 20 35 27 4.5 
λ2 236 347 15 20 44 19 14.3 
KλHAP [(u.r.)*min]/μgλ (nm) Lrendijas (nm) 
Fluoreno 
Antraceno 
Exc Em Exc Em I0 (u.r.) Fu An 
λ1 254 360 15 20 45 11 2.8 
λ2 254 380 15 20 71 2.1 9.5 
KλHAP [(u.r.)*min]/μgλ (nm) Lrendijas (nm) 
Fluoreno 
Fluoranteno 
Exc Em Exc Em I0 (u.r.) Fu Fl 
λ1 254 360 15 20 45 11 0.25 
λ2 277 437 15 20 72 0.10 14 
KλHAP [(u.r.)*min]/μgλ (nm) Lrendijas (nm) 
Fluoreno 
Pireno 
Exc Em Exc Em I0 (u.r.) Fu Py 
λ1 254 360 15 20 45 11 2.4 







Tabla 3. 20.  Condiciones  y parámetros experimentales utilizados para la 
monitorización de las curvas de ruptura binarias. Mezclas de Phe con el 
resto de los HAP menos volátiles. 
λ (nm) Lrendijas (nm) KλHAP [(u.r.)*min]/μg
Fenantreno 
Antraceno 
Exc Em Exc Em I0 (u.r.) Phe An 
λ1 250 380 15 20 72 11 24 
λ2 340 425 15 20 23 0.10 7.0 
KλHAP [(u.r.)*min]/μgλ (nm) Lrendijas (nm) 
Fenantreno 
Fluoranteno 
Exc Em Exc Em I0 (u.r.) Phe Fl 
λ1 250 380 15 20 72 11 0.46 
λ2 277 437 15 20 72 0.10 14 
KλHAP [(u.r.)*min]/μgλ (nm) Lrendijas (nm) 
Fenantreno 
Pireno 
Exc Em Exc Em I0 (u.r.) Phe Py 
λ1 250 390 15 20 155 18 11 
λ2 304 390 15 20 92 0.31 18 
 
Tabla 3. 21.  Condiciones  y parámetros experimentales utilizados para la 
monitorización de las curvas de ruptura binarias. Mezclas de An con el 
resto de los HAP menos volátiles. 
λ (nm) Lrendijas (nm) KλHAP [(u.r.)*min]/μg
Antraceno 
Fluoranteno 
Exc Em Exc Em I0 (u.r.) An Fl 
λ1 317 420 15 20 100 7.2 6.3 
λ2 277 420 15 20 179 0.97 10 
KλHAP [(u.r.)*min]/μgλ (nm) Lrendijas (nm) 
Antraceno 
Pireno 
Exc Em Exc Em I0 (u.r.) An Py 
λ1 317 400 15 20 113 14 19 




Tabla 3. 22.  Condiciones  y parámetros experimentales utilizados para la 
monitorización de las curvas de ruptura binarias. Mezcla de Fl y Py. 
λ (nm) Lrendijas (nm) KλHAP [(u.r.)*min]/μg
Fluoranteno 
Pireno 
Exc Em Exc Em I0 (u.r.) Fl Py 
λ1 277 420 15 20 179 10 1.8 
λ2 317 420 15 20 150 6.3 8.6 
 
III. 2. 3. 7. 3. Curvas de ruptura de las mezclas binarias. 
 
El párrafo II. 6. 4 describe cómo se obtuvo cada curva de ruptura binaria a partir del 
registro obtenido en el espectrofluorímetro. En la Figura 3. 19 se muestra la forma general 
que presentan las curvas de ruptura de las mezclas binarias, donde la amplitud de cada una 
de las zonas depende de varios factores, como son temperatura, velocidad lineal, 
concentración, tipos de adsorbato y tipo de adsorbente. 
 
Figura 3. 19.  Curva de ruptura del adsorbente CA-8. Mezcla binaria de Phe y Np. 
 
 
III. 2. 3. 7. 4. Capacidades de adsorción de los HAP en la mezcla binaria. 
 
La capacidad de adsorción de cada HAP en las mezclas binarias se calcularon por 
integración de sus curvas de ruptura, las cuales permitieron estudiar la influencia de 
diversos factores del proceso sobre la capacidad de adsorción de HAP en una mezcla 





a) Influencia de la temperatura del proceso de adsorción. El efecto de la 
temperatura sobre las capacidades de adsorción se estudió para la mezcla Np-
Phe sobre el adsorbente CA-3 en las condiciones experimentales mostradas en 
el apartado II. 6. 4. En la Tabla 3. 23 se muestran los resultados obtenidos para 
cada HAP de la mezcla binaria, donde C0 es la concentración de entrada al 
reactor; tr1 y tr2 son los tiempos de ruptura de los compuestos 1 y 2; y w1* y 
w2* son las capacidades de adsorción a los tiempos tr1 y tr2, respectivamente. 
Asimismo, se muestra la diferencia entre las capacidades de adsorción de cada 
HAP en los dos puntos de ruptura, w2*-w1*. 
 
Tabla 3. 23.  Efecto de la temperatura en el tiempo de ruptura y las capacidades de 
adsorción de cada HAP dentro de la mezcla Np-Phe para los adsorbentes 
CA-3. 
Punto 1 Punto 2 































b) Influencia de la concentración de los HAP de la mezcla binaria. El efecto de la 
concentración de HAP sobre la capacidad de adsorción de los HAP dentro de 
una mezcla binaria se llevó a cabo para la mezcla binaria formada por Np y Phe 
a una temperatura de 150ºC en el adsorbente CA-3. Este estudio, permitió 
obtener información acerca del efecto de la concentración de los HAP en la 
eficacia de los materiales carbonosos, a partir de la capacidad de adsorción de 
ambos componentes de la mezcla binaria en el punto de ruptura del compuesto 





Figura 3. 20.  Influencia de la concentración de Np en su capacidad de adsorción 
sobre el adsorbente CA-3 en el punto de ruptura del componente más 

























Figura 3. 21.  Influencia de la concentración de Phe en su capacidad de adsorción 
sobre el adsorbente CA-3 en el punto de ruptura del componente más 




























Por otro lado, el estudio de las capacidades de adsorción de ambos compuestos de la 
mezcla binaria en el punto de ruptura del compuesto más fuertemente retenido, ver Figura 
3. 22 y Figura 3. 23, proporcionó información acerca del mecanismo de adsorción de los 





Figura 3. 22.  Isotermas de adsorción de Np sobre el adsorbente CA-3 para distintas 

























Figura 3. 23.  Isotermas de adsorción de Phe sobre el adsorbente CA-3 para distintas 






























c) Efecto del tipo de adsorbato y adsorbente. Este efecto se estudió para las 21 
mezclas binarias de los 7 HAP mostrados en la Tabla 3. 6. Estos resultados 
correspondientes a los adsorbentes CA-3, CA-8 y CA-13 se muestran en las 









Tabla 3. 24. Tiempo de ruptura y capacidades de adsorción de cada HAP dentro de 
la mezcla Np-Ace para los adsorbentes CA-3, CA-8 y CA-13 



































Tabla 3. 25. Tiempo de ruptura y capacidades de adsorción de cada HAP dentro de 
la mezcla Np-Fu para los adsorbentes CA-3, CA-8 y CA-13. 








































Tabla 3. 26. Tiempo de ruptura y capacidades de adsorción de cada HAP dentro de 
la mezcla Np-Phe para los adsorbentes CA-3, CA-8 y CA-13. 



































Tabla 3. 27. Tiempo de ruptura y capacidades de adsorción de cada HAP dentro de 
la mezcla Np-An para los adsorbentes CA-3, CA-8 y CA-13. 








































Tabla 3. 28. Tiempo de ruptura y capacidades de adsorción de cada HAP dentro de 
la mezcla Np-Fl para los adsorbentes CA-3, CA-8 y CA-13. 



































Tabla 3. 29. Tiempo de ruptura y capacidades de adsorción de cada HAP dentro de 
la mezcla Np-Py para los adsorbentes CA-3, CA-8 y CA-13. 








































Tabla 3. 30. Tiempo de ruptura y capacidades de adsorción de cada HAP dentro de 
la mezcla Ace-Fu para los adsorbentes CA-3, CA-8 y CA-13. 



































Tabla 3. 31. Tiempo de ruptura y capacidades de adsorción de cada HAP dentro de 
la mezcla Ace-Phe para los adsorbentes CA-3, CA-8 y CA-13. 








































Tabla 3. 32. Tiempo de ruptura y capacidades de adsorción de cada HAP dentro de 
la mezcla Ace-An para los adsorbentes CA-3, CA-8 y CA-13. 



































Tabla 3. 33. Tiempo de ruptura y capacidades de adsorción de cada HAP dentro de 
la mezcla Ace-Fl para los adsorbentes CA-3, CA-8 y CA-13. 








































Tabla 3. 34. Tiempo de ruptura y capacidades de adsorción de cada HAP dentro de 
la mezcla Ace-Py para los adsorbentes CA-3, CA-8 y CA-13. 


































Tabla 3. 35. Tiempo de ruptura y capacidades de adsorción de cada HAP dentro de 
la mezcla Fu-Phe para los adsorbentes CA-3, CA-8 y CA-13.  









































Tabla 3. 36. Tiempo de ruptura y capacidades de adsorción de cada HAP dentro de 
la mezcla Fu-An para los adsorbentes CA-3, CA-8 y CA-13. 



































Tabla 3. 37. Tiempo de ruptura y capacidades de adsorción de cada HAP dentro de 
la mezcla Fu-Fl para los adsorbentes CA-3, CA-8 y CA-13. 









































Tabla 3. 38. Tiempo de ruptura y capacidades de adsorción de cada HAP dentro de 
la mezcla Fu-Py para los adsorbentes CA-3, CA-8 y CA-13. 


































Tabla 3. 39. Tiempo de ruptura y capacidades de adsorción de cada HAP dentro de 
la mezcla Phe-An para los adsorbentes CA-3, CA-8 y CA-13. 









































Tabla 3. 40. Tiempo de ruptura y capacidades de adsorción de cada HAP dentro de 
la mezcla Phe-Fl para los adsorbentes CA-3, CA-8 y CA-13. 


































Tabla 3. 41. Tiempo de ruptura y capacidades de adsorción de cada HAP dentro de 
la mezcla Phe-Py para los adsorbentes CA-3, CA-8 y CA-13. 









































Tabla 3. 42. Tiempo de ruptura y capacidades de adsorción de cada HAP dentro de 
la mezcla An-Fl para los adsorbentes CA-3, CA-8 y CA-13. 


































Tabla 3. 43. Tiempo de ruptura y capacidades de adsorción de cada HAP dentro de 
la mezcla An-Py para los adsorbentes CA-3, CA-8 y CA-13. 






































Tabla 3. 44. Tiempo de ruptura y capacidades de adsorción de cada HAP dentro de 
la mezcla Fl-Py para los adsorbentes CA-3, CA-8 y CA-13. 

































III. 2. 3. 8. Control de emisiones de HAP mediante la utilización de materiales carbonosos 
en un AFBC. 
 
El estudio de la capacidad de adsorción de los HAP en condiciones reales de combustión 
se llevó a cabo en la planta piloto de combustión mostrada en la Figura 2. 1. En esta planta 
se probó la eficacia de 3 de los 16 materiales carbonosos estudiados en la retención de 
HAP como compuestos individuales, adsorbentes CA-3, CA-8 y CA-13. La eficacia de 
cada adsorbente en la retención de HAP se calculó a partir de las concentraciones 
encontradas en un adsorbente testigo, resina XAD-2, el cual estaba situada al final del 
sistema de muestreo explicado en el apartado II. 2. 1. 9. 2, ver Figura 2. 5. Las Tabla 3. 45 
– Tabla 3. 48 muestran las masas de HAP encontradas en la resina testigo, en función de la 
cantidad de gases de combustión que habían pasado por el lecho de adsorción. Los límites 
de cuantificación para cada HAP se calcularon a partir de las condiciones expresadas en la 
Tabla 2. 3 teniendo en cuenta las condiciones experimentales de cada muestra. 
En este apartado también se muestran los espectros sincrónicos, para un Δλ = 5 nm, de la 
resina testigo en función de la cantidad de gases de combustión que habían pasado por el 
lecho de adsorción, ver desde Figura 3. 24 hasta Figura 3. 27. A partir de estos espectros se 
pudo determinar de una forma semi-cuantitativa el punto de ruptura de los adsorbentes, ya 






pudo realizar una identificación cualitativa de los compuestos presentes en la resina testigo 
a partir de la zona del espectro en la que aparecían los picos de fluorescencia (204, 205). 
 
Tabla 3. 45. HAP (ng) encontrados en la resina durante el proceso de combustión en 
función de los litros de gases de combustión pasados por el lecho de 
















Tabla 3. 46. HAP (ng) encontrados en la resina durante el proceso de combustión en función de los litros de gases de combustión 
pasados por el lecho de adsorción con el adsorbente CA-3 (2 % exceso de O2, 850 ºC, 0.260 m/s). 
Volumen muestreado 
CA-3 
400 800 1000 1200 2000 
Acenafteno <100 <100 <100 <100 <100 
Antraceno <100 <100 <100 <100 <100 
Benzo(a)Antraceno <30 <30 <30 <30 <30 
Benzo(a)Pireno <29 <29 <29 <29 <29 
Benzo(k)Fluoranteno <32 <32 <32 <32 <32 
Criseno <4 <4 <4 18 260 
Coroneno <2 <2 <2 <2 <2 
Dibenzo(a,h)Antraceno <3 <3 <3 <3 210 
Fluoreno <10 <10 <10 <10 <10 
Perileno <87 <87 <87 <87 <87 





Tabla 3. 47. HAP (ng) encontrados en la resina durante el proceso de combustión en función de los litros de gases de combustión 
pasados por el lecho de adsorción con el adsorbente CA-8 (2 % exceso de O2, 850 ºC, 0.260 m/s). 
Volumen muestreado CA-8 
1000 1500 2000 2500 3000 
Acenafteno <100 <100 <100 <100 <100 
Antraceno <100 <100 <100 <100 <100 
Benzo(a)Antraceno <30 <30 <30 <30 <30 
Benzo(a)Pireno <29 <29 <29 <29 <29 
Benzo(k)Fluoranteno <32 <32 <32 <32 <32 
Criseno <4 <4 <4 1200 750 
Coroneno <2 <2 <2 <2 <2 
Dibenzo(a,h)Antraceno <3 <3 <3 1000 1900 
Fluoreno <10 <10 <10 <10 <10 
Perileno <87 <87 <87 <87 <87 







Tabla 3. 48.  HAP (ng) encontrados en la resina durante el proceso de combustión en función de los litros de gases de combustión 
pasados por el lecho de adsorción con el adsorbente CA-13 (2 % exceso de O2, 850 ºC, 0.260 m/s). 
Volumen muestreado CA-13 
2000 2500 3000 3500 4000 
Acenafteno <100 <100 <100 <100 <100 
Antraceno <100 <100 <100 <100 <100 
Benzo(a)Antraceno <30 <30 <30 <30 <30 
Benzo(a)Pireno <29 <29 <29 <29 <29 
Benzo(k)Fluoranteno <32 <32 <32 <32 <32 
Criseno <4 <4 <4 280 380 
Coroneno <2 <2 <2 <2 <2 
Dibenzo(a,h)Antraceno <3 <3 <3 600 200 
Fluoreno <10 <10 <10 <10 <10 
Perileno <87 <87 <87 <87 <87 





Figura 3. 24. Espectros sincrónicos de fluorescencia con Δλ = 5 nm de la resina 
testigo (XAD-2) antes y después de producirse el muestreo cuando el 





















Figura 3. 25. Espectros sincrónicos de fluorescencia con Δλ = 5 nm de la resina 
testigo (XAD-2), para distintos volúmenes tomados cuando el lecho de 

























Figura 3. 26. Espectros sincrónicos de fluorescencia con Δλ = 5 nm de la resina 
testigo (XAD-2), para distintos volúmenes tomados cuando el lecho de 
























Figura 3. 27. Espectros sincrónicos de fluorescencia con Δλ = 5 nm de la resina 
testigo (XAD-2), para distintos volúmenes tomados cuando el lecho de 



















































Antes de comenzar con la discusión de esta memoria, es conveniente mencionar que 
estos resultados son la continuación de trabajo previo (76, 77, 82, 84, 85, 92, 97) que 
condujo al conocimiento de la influencia de las variables del proceso de combustión en 
la formación y emisión de HAP, el cual estuvo enmarcado dentro de los proyectos 
AMB92-0266, 7220/EC/026, AMB98-1583, 7220/ED/089. En este trabajo las variables 
estudiadas fueron la temperatura, el porcentaje de exceso de oxígeno y la velocidad 
lineal en el interior del reactor de lecho fluido a presión atmosférica, AFBC, así como la 
influencia de distintos tipos de combustible. En la Tabla 4. 1 se muestran los estudios 
previos realizados para la optimización de las distintas variables de combustión.  
 
Tabla 4. 1.  Experiencias de combustión realizadas en una planta de 
combustión de lecho fluido a presión atmosférica para el carbón Samca 
con arena como agente de fluidización.  
Temperatura 
%exceso O2
650 ºC 700 ºC 750 ºC 800 ºC 850 ºC 900 ºC 950 ºC 
Flujo 
5 %        860 l/h 
       700 l/h 
       825 l/h 
       860 l/h 
       900 l/h 
       1000 l/h 
10 % 
       1100 l/h 
20 %        860 l/h 
40 %        950 l/h 
(experimentos realizados como mínimo por duplicado) 
 
Los resultados obtenidos indicaron que la formación y emisión de HAP no sólo es 
consecuencia del tipo de combustible, sino que también el propio proceso de 
combustión implica mecanismos que dan lugar a la formación y emisión de HAP. Con 
relación a las variables de combustión se dedujo que: 
• Las máximas cantidades de HAP se emiten en el intervalo de temperatura 
comprendido entre 750 y 850 ºC. A mayores y menores temperaturas de 




• A partir de excesos de oxígeno superiores al 10% se produce un descenso muy 
favorable en las emisiones de HAP. 
• El control del régimen de fluidización del lecho es determinante en las emisiones 
de HAP y pequeñas variaciones en el mismo hacia un régimen de slugging o de 
deformación del lecho, producían un drástico incremento en las emisiones de 
este tipo de compuestos. 
• Las condiciones óptimas del proceso de combustión para la reducción de las 
emisiones de HAP dependen de la naturaleza del combustible utilizado.  
Este estudio, junto con otros estudios relativos al control de emisiones inorgánicas (56, 
57, 124) de SOx, NOx, y COx, permitió optimizar las variables del proceso de 
combustión. Estos valores óptimos fueron los utilizados en las experiencias llevadas a 
cabo en esta memoria para la reducción de las emisiones de HAP. Las variables del 
proceso fijadas fueron: 
• Temperatura de trabajo: La temperatura se fijó en un valor de 850ºC. Esta 
temperatura era la adecuada tanto desde el punto de vista de la reducción de las 
emisiones inorgánicas, ya que se evitaba la formación de los NOx térmicos y se 
alcanzaba el máximo rendimiento en la retención de SOx cuando se incorporaba 
caliza a la mezcla de alimentación, como desde el punto de vista de las 
emisiones orgánicas, debido al tipo y distribución de las emisiones de HAP entre 
la fase gaseosa y la materia particulada. 
• Porcentaje de exceso de oxígeno: El porcentaje de exceso de oxígeno se fijó en 
un 10%, ya que a partir de este valor se producía un brusco descenso en las 
emisiones de HAP. Porcentajes más elevados se alejaban de los empleados en 
centrales térmicas convencionales por cuestiones económicas. 
• Tiempo de residencia en el lecho: El tiempo de residencia de las especies en el 
lecho depende fundamentalmente de su altura y el flujo de aire introducido en el 
reactor para su fluidización. En las experiencias para la realización de esta 
memoria, la altura total de lecho y el flujo de aire total se fijaron en 33 cm y 
0.260 m/s, respectivamente. Esta velocidad está por debajo de aquella para la 
que se encontró que se producía un incremento brusco de las emisiones de HAP 
en este reactor de AFBC (0.280 m/s) y es al menos dos veces la velocidad de 




velocidad asegura una buena transferencia de materia entre las partículas de 
carbón y las burbujas de aire, y por tanto, altas eficacias en la combustión. 
Una vez finalizado el primer paso del proyecto de investigación que ha consistido en la 
adquisición de un conocimiento de los mecanismos de formación y emisión de los HAP 
(82), este proceso se pudo dirigir hacia el control y reducción de las emisiones de HAP, 
y así, poder cumplir futuras regulaciones en el campo de las emisiones orgánicas.  
 
IV. 1. CONTROL DE EMISIONES DURANTE EL PROCESO DE 
COMBUSTIÓN. 
 
El control de las emisiones de HAP durante el proceso de combustión se llevó a cabo 
mediante la aplicación de diversas tecnologías, las cuales se dirigen o bien hacia la 
mejora del propio diseño del reactor, que de lugar a una mayor eficacia de la 
combustión, y por tanto, reduzca las emisiones de HAP (119, 120), o bien hacia la 
incorporación de un sólido poroso en el interior del reactor durante el proceso de 
combustión, que sea capaz de retener los HAP (119, 126). En esta memoria, el trabajo 
se ha dirigido hacia el estudio de la aplicación de ambas tecnologías y cómo su 
introducción en el proceso de combustión de carbón en un AFBC, afecta a las emisiones 
de HAP. 
Así, en esta memoria los cambios realizados durante el proceso de combustión para el 
control de las emisiones de HAP respecto a trabajos anteriores se centraron en dos 
puntos: 
a) Prolongación de 11 cm del tubo de alimentación, de forma que la altura 
de lecho utilizada aumentara desde 22 hasta 33 cm con lo que el tiempo 
de residencia en el lecho aumentó en un 50%. 
b) Incorporación de caliza como sólido poroso a la mezcla de alimentación. 
Más adelante se discuten los efectos que estos dos cambios han originado sobre las 
emisiones de HAP. 
 
 
IV. 1. 1. Efecto de la modificación de la altura del lecho. 
 
En la Tabla 3. 1, Ref. Ar, se muestran las emisiones totales de HAP en las condiciones 




con las obtenidas previamente a la modificación a) del apartado anterior en las mismas 
condiciones de trabajo (82), muestra que el aumento del tiempo de residencia de las 
especies gaseosas en el lecho, produce un brusco descenso en la magnitud total de las 
emisiones (un orden de magnitud). Esto indica que tanto el control de las variables del 
proceso de combustión, como el diseño del reactor, van a ser muy importantes para la 
reducción de las emisiones de HAP. 
La explicación a este descenso en las emisiones de HAP reside en los procesos que 
tienen lugar para una partícula de carbón cuando se introduce dentro del reactor de 
combustión, ver Figura 4. 1. En todo proceso de combustión intervienen tres factores 
principales que hay que tener en cuenta en el estudio de las emisiones de HAP: 
a) La combustión incompleta de las partículas de combustible. Este hecho 
puede hacer que se emita como material no quemado fragmentos 
principalmente aromáticos de la estructura del carbón (76, 206). 
b) El proceso pirolítico, que consiste en la ruptura de la matriz de la 
partícula de carbón y la consecuente liberación de radicales (82). 
c) Las reacciones de oxidación, que dan lugar a la desaparición de radicales 
en forma de óxidos (82). 
 
IV. 1. 1. 1. Influencia de la combustión incompleta. 
 
Este factor viene determinado por los valores de la eficacia de la combustión, ecuación 
(20), y su influencia sobre las emisiones de HAP se minimiza cuando se alcanzan 
valores próximos al 100%. 
En este estudio, los valores de las eficacias de la combustión tanto antes (99.1 ± 0.1 %) 
como después de las modificaciones (99.2 % ± 0.1 %) fueron similares y próximos al 
100%, por lo que se determinó que la diferencia en las emisiones de HAP no era debida 
a los fragmentos procedentes de la combustión incompleta de la materia orgánica del 






Figura 4. 1.  Mecanismo de combustión de una partícula de carbón. 
 
IV. 1. 1. 2. Influencia del proceso pirolítico. 
 
Como puede apreciarse en el mecanismo de combustión de una partícula de carbón 
mostrado en la Figura 4. 1, previamente a todo proceso de combustión tiene lugar un 
proceso pirolítico o de desvolatilización en el que los radicales liberados, dada su 
inestabilidad, pueden experimentar una serie de reacciones de asociación 
interradicalaria y condensación, pirosíntesis (78-81), que dan lugar a compuestos de 
mayor volumen molecular entre los que se encuentran los HAP. Estos procesos 
compiten con las reacciones de oxidación o de eliminación de radicales y se ven 
favorecidos en escasez de oxígeno. 
La ampliación de la longitud del lecho, hace que el tiempo de residencia de los radicales 
aumente, con lo que aumenta la probabilidad de que se produzcan reacciones de 
oxidación y, por tanto, una disminución de las emisiones de HAP. Además, la 
incorporación de la alimentación en zona más profunda del lecho, hace que se aumente 
la superficie de contacto entre los radicales liberados y el oxígeno presente en las 
burbujas de menor tamaño, facilitándose de esta forma los fenómenos de transferencia 
de materia. 
Los resultados obtenidos muestran que no sólo las variables del proceso son 
determinantes en el control de las emisiones de HAP, sino que el diseño del reactor 




residencia de las especies en el lecho produce una disminución de las emisiones de 
HAP. 
 
IV. 1. 2. Efecto de la incorporación de caliza a la mezcla de alimentación. 
 
El efecto que tiene la incorporación de caliza a la mezcla de alimentación se estudió a 
partir de un total de 10 combustiones llevadas a cabo en dos series de experiencias en el 
AFBC, Ref. Ar y Ref. Cz. Las condiciones experimentales utilizadas se muestran en el 
apartado II. 3. 1. 1 y los valores encontrados para las emisiones de HAP se muestran en 
las Tabla 3. 1 -Tabla 3. 5. 
Los resultados muestran que la incorporación de caliza a la alimentación produce 
tanto un incremento en las emisiones totales de HAP, ver Tabla 3. 1, como un 
cambio en su distribución entre los distintos puntos de muestreo, como muestran las 
Tabla 3. 2-Tabla 3. 5. En estas tablas se observa que cuando solamente se alimenta 
carbón, la totalidad de las emisiones detectadas se producen en la fase gaseosa, resina 
XAD-2, mientras que cuando se incorpora caliza a la alimentación, todos los 
compuestos detectados se encuentran soportados sobre la materia particulada, ya sea en 
la considerada como fase sólida, ciclones y condensador, o en la considerada como fase 
gas, filtro de teflón. Los influencia de los tres principales factores que controlan las 
emisiones de HAP se muestra a continuación: 
 
Tabla 4. 2. Valores de eficacia (%) alcanzados en la combustión en función de la 
alimentación, Ref. Ar: carbón, Ref. Cz: mezcla carbón-caliza (Ca/S = 
2.5) (AFBC, 850ºC, 10% exceso O2, 0.260 m/s). 
Experiencia 
Experiencias 
1 2 3 4 5 
Ref. Ar 99.2 99.2 99.1 99.3 99.2 
Ref. Cz 99.0 98.6 98.5 98.5 98.8 
 
IV. 1. 2. 1. Influencia de la combustión incompleta. 
 
La influencia de la combustión incompleta en la emisión de HAP, al igual que en el 
apartado anterior, se estudió a partir de los valores de las eficacias de combustión. La 




Ref. Cz. En esta tabla se observa que en ambos casos las eficacias de combustión fueron 
próximas al 100%, aunque ligeramente superiores cuando solamente se utilizó carbón 
como alimentación, Ref. Ar. 
La diferencia encontrada para los valores medios de la eficacia de la combustión, podría 
hacer pensar que la combustión incompleta era la causante del aumento en las emisiones 
de HAP, por lo que se estudió si existía alguna relación significativa entre los distintos 
valores de eficacia de la combustión de la Ref. Cz y las emisiones totales de HAP. Estos 
resultados se muestran en la Figura 4. 2, en la que se puede observar la falta de 
correlación significativa entre ambos valores. De este modo, la combustión incompleta 
no parece ser el único efecto a tener en cuenta para explicar el aumento en las emisiones 
producido cuando se incorpora caliza a la alimentación. 
 
Figura 4. 2.  Relación entre las emisiones totales de HAP y la eficacia de la 
combustión de las experiencias Ref. Cz. (AFBC, 850ºC, 10% exceso de 
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IV. 1. 2. 2. Influencia del proceso pirolítico. 
 
La influencia del proceso pirolítico sobre el tipo y la cantidad de emisiones de HAP 
puede deducirse a partir del cambio de las especies presentes en el reactor de 
combustión cuando se incorpora caliza a la alimentación. Por un lado, en las 
experiencias en las que sólo se alimenta carbón al reactor, además de los radicales 
eliminados en el proceso de desvolatilización están implicados en el mecanismo de 
formación de los HAP, el núcleo sólido no-reaccionante proveniente de la 




oxidación de los radicales, SOx, y el exceso de oxígeno no consumido durante el 
proceso de combustión. Por otro lado, cuando se introduce caliza en la mezcla de 
alimentación, además de las especies anteriormente mencionadas, en el reactor están 
presentes una cantidad mayor de CO2 (cuya concentración de equilibrio es función de la 
temperatura), y un núcleo poroso de CaO, ambas especies provenientes de la 
descomposición térmica de la caliza (124). 
La magnitud del efecto de la cantidad adicional de CO2 no es fácil de cuantificar, ya que 
además de dar lugar a una disminución de la presión parcial de oxígeno presente dentro 
del reactor, lo que dificulta las reacciones de oxidación de los radicales, también 
produce una disminución de la presión parcial de estos radicales y, en consecuencia, la 
probabilidad de que se produzcan reacciones de condensación que den lugar a una 
mayor formación de HAP y con un mayor número de anillos aromáticos. Los resultados 
encontrados parecen indicar que la presencia de una mayor presión parcial de CO2 
dificulta en mayor medida las reacciones de oxidación de los radicales que las de 
condensación. La presencia de Coroneno, HAP de gran estabilidad y, por tanto, 
molécula a la que tienden los radicales en la formación de HAP durante el proceso de 
combustión, corrobora este hecho. 
La otra nueva especie presente en el reactor es el CaO proveniente de la reacción de 
calcinación de la caliza. Durante este proceso de calcinación se produce un aumento 
significativo de la porosidad de las partículas del lecho (124), ya que el CaO tiene un 
volumen molar menor que el CaCO3 debido a la porosidad formada durante la perdida 
de las moléculas de CO2. De este modo, se desarrolla un sistema poroso en el interior de 
las partículas, donde podrían penetrar las distintas especies presentes en el reactor. Este 
hecho, junto al proceso de decrepitación y atrición por el cual las partículas de CaO se 
dividen en otras más pequeñas que se pueden arrastrar rápidamente por el flujo de 
gases, permite explicar el aumento observado en las emisiones de HAP y el cambio en 
la distribución de los compuestos entre los distintos puntos de muestreo. De este modo, 
una simplificación del mecanismo que tiene lugar dentro del reactor podría consistir en 
que los radicales liberados durante los procesos de desvolatilización penetren dentro de 
la estructura porosa del CaO, donde la interacción con las moléculas de oxígeno esta 
dificultada. Debido al proceso de atrición las partículas más pequeñas serán rápidamente 
arrastradas del lecho de forma que el tiempo sea insuficiente para producirse la 
oxidación de los compuestos retenidos dentro de los poros. Este hecho, explicaría el que 




(ciclones, condensador y filtro de teflón), y que la incorporación de caliza a la 
alimentación produzca un aumento en las emisiones totales. 
Otra posible causa de este aumento en las emisiones de HAP, podría ser un efecto 
catalítico del calcio presente en el medio de reacción, como ya ha sido reportado para 
algunos procesos de pirólisis de polímeros (207-209). 
Para aclarar esta posible actividad catalítica del Ca se llevaron a cabo dos nuevas 
experiencias en la planta de combustión, Ref. Cc. En estas experiencias se alimentó 
únicamente carbón Samca al lecho obtenido posteriormente a una experiencia Ref. Cz, 
con las variables de combustión mostradas en el apartado II. 3. 1. 1. En estas 
condiciones experimentales, el lecho no había tenido tiempo de renovarse totalmente y, 
por tanto, todavía contenía Ca en forma de CaSO4 proveniente de la sulfatación de los 
núcleos porosos del CaO. En las Tabla 3. 1 - Tabla 3. 5 se muestran los resultados 
obtenidos para las emisiones totales de HAP, así como para su distribución por 
compuestos entre los distintos puntos de muestreo. El hecho de que el comportamiento 
de las experiencias Ref, Ar y Ref. Cc sea similar entre sí y, distinto del comportamiento 
de las experiencias Ref. Cz, hace descartar el posible papel catalítico del calcio en la 
formación de HAP (en las condiciones experimentales estudiadas) y que las diferencias 
entre las experiencias Ref. Ar y Ref. Cz, se atribuyan a la incorporación de caliza como 
material poroso a la alimentación. 
 
Figura 4. 3.  Distribución entre fase sólida y gas de los HAP totales 
emitidos en función del tipo de lecho utilizado y la alimentación (AFBC, 



























La distribución de las emisiones de HAP entre fase sólida y fase gaseosa para las tres 
series de experiencias llevadas a cabo en esta memoria se muestran en la Figura 4. 3, 
donde se considera como fase sólida las emisiones soportadas sobre la materia 
particulada de los ciclones y el condensador, y como fase gas, las emisiones formadas 
por los HAP de la resina XAD-2 y de la materia particulada del filtro de teflón. En esta 
figura se observa que, independientemente del tipo de alimentación, las emisiones de 
HAP en la fase gaseosa son siempre mayores que las emisiones de HAP en la fase 
sólida, como ya ha sido mostrado en estudios anteriores para otros procesos de 
combustión (82).  
Respecto a la distribución de HAP por anillos en las tres series de experiencias 
realizadas se observó que, mientras en las experiencias Ref. Ar y Cc solamente se 
detectaron HAP de 3 y 4 ciclos, en las experiencias Ref. Cz se encontraron HAP de 
mayor número de ciclos, lo que corrobora que la incorporación de caliza a la 
alimentación favorece las reacciones de condensación. 
Finalmente se puede concluir que aunque la incorporación de caliza a la 
alimentación origina un incremento en las emisiones de HAP, su utilización desde 
el punto de vista del control de emisiones es positiva, ya que no solamente controla 
las emisiones de SO2, sino que también hace que la mayor parte de las emisiones de 
HAP vayan soportadas sobre la materia particulada mayor de 1 μm. De este modo, 
las emisiones podrían controlarse mediante la utilización de sistemas de alta 
eficacia para la retención de partículas. 
 
IV. 2. CONTROL DE EMISIONES DURANTE EL PROCESO DE POST-
COMBUSTION. 
 
Los estudios hasta aquí reportados, han consistido en una optimización de los 
parámetros de la combustión, tanto en lo referente a las variables del proceso como al 
propio diseño del reactor, y un análisis de cómo la incorporación de las nuevas 
tecnologías desarrolladas para el control de emisiones, adición de caliza para el control 
del SO2, afectaban a las emisiones de HAP. Una vez conocidos todos estos datos, el 
siguiente paso llevado a cabo en esta memoria, consistió en el estudio de la eficacia de 
distintos materiales carbonosos, para el control de los HAP emitidos en la fase gas de 




Ya que la capacidad de adsorción de HAP puede estar controlada por dos tipos de 
interacciones (172) con la superficie del adsorbente, como son las interacciones físicas, 
que dependen del desarrollo y tipo de porosidad del adsorbente, y las interacciones 
químicas, que dependen de la naturaleza química del adsorbato y de la superficie del 
adsorbente, en primer lugar se hace necesario conocer tanto las características físico-
químicas de los HAP, como las propiedades morfológicas y de la superficie química de 
los materiales carbonosos sobre los que se va a realizar el estudio. 
 
IV. 2. 1. Propiedades físico-químicas de los HAP. 
 
Para llevar a cabo el estudio cuantitativo del proceso de adsorción de HAP se eligieron 
un total de siete HAP. Estos HAP fueron: Np, compuesto formado por dos ciclos 
aromáticos; Fu y Ace, compuestos formados por tres ciclos, dos de los cuales son 
aromáticos; Phe y An, compuestos formados por tres ciclos aromáticos; Fl, compuesto 
formado por cuatro anillos, tres de los cuales son aromáticos; y Py, compuesto formado 
por cuatro anillos aromáticos. La elección de todos estos compuestos para desarrollar 
este estudio fue debida a que: 
a) Estos HAP son los que se emiten de forma mayoritaria en fase gaseosa de 
todo proceso de generación de energía (82). 
b) Estos HAP se encuentran dentro de los 16 HAP legislados por la EPA 
como contaminantes prioritarios (74). 
Las propiedades físico-químicas (210) de los siete HAP sobre los que se desarrolla este 
estudio se muestran en la Tabla 3. 6, donde: 
 
 Pm  Peso molecular 
 Pf  Punto de fusión 
 Peb  Punto de ebullición 
 ΔHvap  Calor de evaporación 
 sH2O  Solubilidad en agua a 25ºC 
 Vm  Volumen molar 
 Vmolec  Volumen molecular o de Van de Waals. 
 Amolec  Área superficial molecular 
 Eπ  Densidad electrónica de los orbitales π 





Las diferencias que existen entre las propiedades físico-químicas de los 7 HAP elegidos 
en este estudio, permitió determinar la influencia que tiene la naturaleza química del 
adsorbato durante el proceso de adsorción de HAP. 
En cuanto a las propiedades de estos compuestos, todos ellos se caracterizan por ser 
hidrófobos y poseer una alta volatilidad, como se observa a partir de su punto de 
ebullición, Peb, y de su presión de vapor a 150ºC, Pv150ºC, mucho mayor que la 
correspondiente a n-alcanos del mismo peso molecular. Como puede observarse en la 
Tabla 3. 6, la Pv150ºC de los compuestos estudiados varía en más de tres ordenes de 
magnitud desde la molécula más volátil, Np, hasta la menos volátil, Py, por lo que son 
de esperar grandes diferencias, independientemente de su tamaño molecular, en su 
comportamiento durante la adsorción. 
Otros parámetros mostrados en la Tabla 3. 6 son el punto de fusión, Pf, la solubilidad en 
agua a 25ºC, sH2O, y la entalpía de vaporización, ΔHvap. Este último parámetro 
proporciona información relativa a los valores de entalpía involucrados en el proceso de 
adsorción, ya que los valores de entalpía de vaporización y adsorción de un compuesto 
suelen ser del mismo orden (211). 
En la Tabla 3. 6 también se muestran los valores de varios parámetros relacionados con 
el tamaño molecular, como son el volumen molar, Vm, el volumen molecular o de Van 
der Waals, Vmolec, y el área molecular, Amolec. Estos parámetros permitieron determinar 
la cantidad de la porosidad total de los adsorbentes que era utilizada y el tamaño de los 
poros dentro de la distribución de porosidad del adsorbente que daba lugar a problemas 
de exclusión por impedimento estérico. 
Otro parámetro importante en el proceso de adsorción, el diámetro molecular, se calculó 
a partir de los valores del Vmolec considerando las moléculas de HAP como esferas 
perfectas. El diámetro molecular viene dado a partir de la siguiente ecuación (41), y los 
valores obtenidos se muestran en la Tabla 4. 3: 
 
 






Tabla 4. 3.  Diámetros moleculares (Å) de los HAP. 
HAP Np Ace Fu Phe An Fl Py 
δ (Å) 6.2 6.6 6.7 6.9 6.9 7.1 7.1 
 
Por último, la densidad electrónica de las moléculas de HAP, Eπ, también se muestra en 
la Tabla 3. 6. Como cabe esperar, este parámetro aumenta al aumentar el número de 
anillos aromáticos del HAP, ya que este tipo de moléculas de composición aromática se 
caracterizan por tener una estructura plana en la que las nubes de densidad electrónica 
provenientes de la conjugación de los orbitales π, se sitúan por encima y por debajo del 
plano, por lo que cuanto mayor sea la conjugación mayor será el valor de la densidad de 
esta nube electrónica. 
 
IV. 2. 2. Propiedades morfológicas y de la química superficial de los 16 materiales 
carbonosos. 
 
IV. 2. 2. 1. Propiedades morfológicas de los materiales carbonosos. 
 
La determinación de la forma y cantidad de los poros disponibles en los materiales 
carbonosos para la retención de HAP, se obtuvo a partir del estudio de la forma de sus 
isotermas de adsorción de N2 (Figura 3. 1-Figura 3. 3) y de los valores de sus 
parámetros texturales (Tabla 3. 7 y Tabla 3. 8). Según estos valores y la forma de sus 
isotermas, los 16 materiales carbonosos se puede agrupar en los siguientes subgrupos 
con características morfológicas similares: 
• Adsorbentes CA-1, CA-2 y CA-4: En la Figura 4. 4 se observa como las 
isotermas de estos tres adsorbentes procedentes de la misma materia prima de 
origen, neumático, son similares, con una forma próxima a las de Tipo IV de la 
clasificación BDDT (212). De este modo, se trata de sólidos con un predominio 
de la superficie no microporosa (mesoporos, macroporos y superficie externa), 
donde la adsorción se produce en forma de multicapa. En el caso de la muestra 
CA-4, debido al proceso de activación al que ha sido sometida (apartado II. 1. 
4), se da un mayor desarrollo de la microporosidad del adsorbente y por lo tanto 
una mayor capacidad de adsorción en el rango de bajas presiones, p/p0 < 10-2. En 




mediante el mecanismo de llenado de microporos en aquellos poros que 
presentan el tamaño de la molécula de adsorbato, de 1 a 2 veces, donde el 
potencial de adsorción es máximo debido al solapamiento de los puntos de 
contacto (213). En esta figura también se puede apreciar cómo la disposición de 
los brazos correspondientes a las ramas de adsorción y desorción de las 
isotermas no siguen el mismo camino, lo que se conoce con el nombre de 
histéresis y proporciona información relativa a la forma de los poros. En este 
caso, en el que ambas ramas de la isoterma se mantienen paralelas en todo el 
rango de presiones parciales, corresponde a una histéresis tipo H4 (212) propia 
de poros en forma de rendija. 
Los valores de los parámetros texturales mostrados en las Tabla 3. 7 y Tabla 3. 8 
indican que el estudio de estos adsorbentes es importante para entender el papel 
que desarrolla la mesoporosidad durante el proceso de retención de HAP, debido 
a la alta relación existente entre su mesoporosidad (VBJH) y microporosidad 
(WN2) con relación a los otros adsorbentes estudiados. Respecto al tipo de 
distribución de la microporosidad, hay que diferenciar entre la que presentan los 
adsorbentes CA-1 y CA-2, y la del adsorbente CA-4. Así, mientras los dos 
primeros adsorbentes (solamente se les ha sometido a un proceso de 
carbonización) presentan unos valores similares de WN2, WCO2 y WDA, y un 
valor de n > 2.00, que indican que la escasa microporosidad presente es muy 
homogénea y con una distribución de los microporos estrecha alrededor de los 
valores mostrados en la Tabla 3. 8 (198). En el adsorbente CA-4, solamente se 
dan unos valores similares para los parámetros WN2, y WDA, lo que unido al 
valor de n = 1.61, indica que este adsorbente presenta una distribución ancha y 
heterogénea de microporos (195), de acuerdo al proceso de activación al que ha 
sido sometido. En este material, se puede observar cómo el valor de WCO2 es 
menor que el de WN2, y WDA, es decir, parte de la distribución de microporos 
está centrada en valores mayores de 0.7 nm (Tabla 3. 8), límite superior de 
tamaño de poros tenido en cuenta por la ecuación de DR para la adsorción de 




Figura 4. 4.  Comparación de las isotermas de adsorción de N2 de los adsorbentes 



















• Adsorbentes CA-3, CA-6, CA-7 y CA-9: La forma de las isotermas de estos 
cuatro adsorbentes se muestra en la Figura 4. 5. Los cuatro adsorbentes, 
independientemente de su origen y proceso de activación, poseen isotermas con 
una forma próxima a las de Tipo I de la clasificación BDDT, lo que indica que 
se trata de materiales microporosos, en las que la mayor parte de la adsorción se 
da a bajas presiones relativas, bien sea mediante el mecanismo de llenado del 
volumen de microporos, presiones relativas entre 10-5 < p/p0 < 10-2, o bien sea 
mediante una adsorción cooperativa (143) por medio de interacciones adsorbato-
adsorbato o adsorción casi multicapa, presiones relativas entre 10-2 < p/p0 < 0.3. 
En estas isotermas también se observa que el plato de la isoterma a presiones 
relativas mayores de 0.3 no se mantiene paralelo al eje de abcisas, sino que 
presenta una pequeña pendiente debida a la adsorción multicapa en la superficie 
no microporosa de los adsorbentes (143). Por último, la forma tipo H4 de las 
histéresis indica la presencia de poros en forma de rendija. 
Respecto a los valores de los parámetros texturales mostrados en las Tabla 3. 7 y 
Tabla 3. 8, se observa que el desarrollo de la microporosidad (estrecha y total) 
en estos adsorbentes sigue el siguiente orden CA-3 < CA-6 ≈ CA-7 < CA-9 y 
que es diferente del observado en su mesoporosidad CA-3 > CA-9 > CA-6 > 
CA-7. Por otro lado, los valores similares encontrados para WN2, WCO2 y WDA, 




homogénea, con una distribución de microporos estrecha centrada en distintos 
valores de diámetro de poro, desde 0.8 hasta 1.2 nm. Debido a estas diferencias, 
la incorporación de estos adsorbentes al análisis multivariante, será de enorme 
ayuda para conocer la influencia de cada una de las características texturales de 
los adsorbentes en el proceso de adsorción. 
 
Figura 4. 5.  Comparación de las isotermas de adsorción de N2 de los adsorbentes 





















• Adsorbente CA-5: La isoterma de adsorción de este adsorbente se muestra en la 
Figura 3. 2. Esta figura indica que es un sólido fundamentalmente microporoso 
en el que se da una ausencia de mesoporosidad, ya que se trata de una isoterma 
de tipo I en la que el plato de la isoterma se mantiene prácticamente paralelo al 
eje de abcisas. 
Los valores similares encontrados para WCO2 y WDA, y mayores que WN2, así 
como el valor de n = 2.40, indican que la microporosidad presente es muy 
homogénea, con una distribución de microporos estrecha por debajo de los 0.7 
nm (195). Esta relación entre los parámetros texturales es debida a que la 
molécula de N2 presenta problemas difusionales para entrar en aquellos poros 
menores de 0.7 nm, por lo que el valor de la microporosidad total medido será 
menor que el de la microporosidad estrecha. El comportamiento de este 
adsorbente durante el proceso de retención de HAP, permitirá observar los 
posibles problemas de impedimento estérico que tienen lugar durante la 




• Adsorbentes CA-8, CA-10, CA-11, CA-12 y CA-15: La comparación de las 
isotermas de adsorción de estos 5 adsorbentes se muestra en la Figura 4. 6. De 
nuevo, al igual que en los dos apartados anteriores, se trata de sólidos 
fundamentalmente microporosos, con una forma de la isoterma próxima a las de 
tipo I de la clasificación BDDT. En estos adsorbentes se da una presencia 
variable de superficie no microporosa, como se puede apreciar a partir de las 
diferentes pendientes en los platos de la isotermas de la Figura 4. 6. Estas 
pendientes varían entre la del adsorbente CA-11, la cual se mantiene 
prácticamente paralela al eje de abscisas, y la del adsorbente CA-10, para el cual  
se alcanza un valor máximo. Finalmente, la presencia de histéresis solamente se 
observa en algunos de los adsorbentes, CA-8, CA-10 y CA-12. En estos 
adsorbentes, ambas ramas de la isoterma se mantienen paralelas a lo largo de 
todo el rango de presiones parciales lo que indica la presencia de poros en forma 
de rendija. 
 
Figura 4. 6.  Comparación de las isotermas de adsorción de N2 de los adsorbentes 
























Respecto al tipo de distribución de microporos presente en estos adsorbentes, se 
puede observar en los datos de las Tabla 3. 7 y Tabla 3. 8 cómo los 5 
adsorbentes incluidos en este grupo, aunque procedentes de distintos materiales 
de origen y sometidos a distintos proceso de activación, presentan distribuciones 




menor de 2.00, y para cada adsorbente, se cumple la siguiente relación entre los 
valores de los parámetros texturales WN2 ≈ WDA > WCO2. 
De nuevo, aunque cada adsorbente posee una misma relación entre sus 
parámetros texturales, entre ellos presentan distintos relaciones entre sus valores 
de microporosidad y mesoporosidad, por lo que su inclusión en el análisis 
multivariante ayudará a proporcionar la importancia de las distintas propiedades 
morfológicas de los adsorbentes en el proceso de adsorción de HAP. 
• Adsorbentes CA-13, CA-14 y CA-16: La comparación de los parámetros 
texturales obtenidos para estos adsorbentes con los del grupo anterior, indica que 
ambos grupos de adsorbentes presentan unos valores de microporosidad y un 
distribución de microporos muy similar y, que la principal diferencia entre ellos 
está en la contribución de la mesoporosidad a la porosidad total del adsorbente. 
Así, este grupo de adsorbentes corresponde a materiales muy microporosos en 
los que además se da una presencia importante de mesoporosidad, como se 
puede apreciar a partir de las pendientes de sus isotermas de adsorción 
mostradas en la Figura 4. 7. Por lo tanto, este último grupo de adsorbentes, es el 
que posee un mayor desarrollo de la porosidad para la retención de HAP. 
 
Figura 4. 7.  Comparación de las isotermas de adsorción de N2 de los adsorbentes 

























IV. 2. 2. 2. Química superficial de los materiales carbonosos 
 
La superficie química de un material carbonoso es otra de las propiedades que presenta 
gran importancia, ya que muchas de sus aplicaciones en procesos de adsorción están 
fuertemente condicionadas por sus características químicas. La caracterización de los 
grupos funcionales presentes en la superficie de los materiales carbonosos se llevó a 
cabo mediante dos técnicas analíticas: 
 
IV. 2. 2. 2. 1. Desorción térmica programada (TPD). 
 
Los termogramas obtenidos para cada uno de los 16 materiales carbonosos estudiados se 
muestran en las figuras comprendidas entre la Figura 3. 5 y la Figura 3. 8. La 
interpretación directa de estos termogramas es complicada por lo que se llevó a cabo un 
tratamiento de los datos de acuerdo a trabajos encontrados en la bibliografía (199-202), 
los cuales permiten un mejor conocimiento de la naturaleza de la superficie química de 
los adsorbentes y, por lo tanto, de su influencia en el proceso de retención de HAP. 
El tratamiento más sencillo de los datos obtenidos en un experimento de TPD, se basa 
en la cuantificación de las cantidades totales de grupos CO y CO2 desorbidos (200). 
Estos resultados se muestran en la Tabla 3. 11, en la que se puede observar la gran 
diversidad existente en la naturaleza de la superficie química de los 16 adsorbentes 
estudiados, tanto en grupos ácidos fuertes, relacionado con el número de grupos CO2 
desorbidos, como en grupos básicos, neutros y débilmente ácidos, relacionados con el 
número de grupos CO desorbidos. En esta tabla también se muestra el valor encontrado 
para el oxígeno total presente, el cual se relaciona directamente con la acidez y el 
carácter hidrófilo del adsorbente (175) y que presenta al igual que los dos anteriores una 
gran dispersión en los datos, desde el adsorbente con el mayor carácter ácido, 
adsorbente CA-6, hasta el de menor carácter, adsorbente CA-14.  
La asignación anterior de los resultados del TPD a grupos superficiales es muy general, 
por lo que la cantidad total de grupos CO y CO2 desorbidos se dividieron en distintos 
tipos de grupos en función de la temperatura a la que eran desorbidos (199, 201, 202). 
Los resultados se muestran en la Tabla 4. 4 y de nuevo indican la variada naturaleza 
química presente en estos materiales carbonosos. La asignación a grupos superficiales 
realizada en esta tabla no es muy rigurosa, ya que cada uno de estos grupos no está 




grupos CO2 provenientes de la desorción de la superficie oxidada de carbones resultan 
de la descomposición de: 
• Ácidos carboxílicos fuertes y ácidos carboxílicos débiles, grupo G1: Su 
desorción se produce en el rango comprendido entre 150 y 350 ºC, es decir, se 
van a corresponder a grupos carboxílicos situados en distintos puntos o entornos. 
• Lactoles, lactonas y anhídridos carboxílicos, grupo G2: Su desorción se da en el 
rango comprendido entre 350 y 550 ºC. 
• Peróxidos, grupo G3: Su desorción se produce en el rango desde 550 a 650 ºC. 
• Otros, grupo G4: El resto de grupos oxigenados que desorben en forma de 
grupos CO2 a una temperatura mayor de 650 ºC se agruparon en un mismo 
grupo debido a la poca información que se ha encontrado hasta el momento en 
relación con este tipo de compuestos. 
Por otro lado, los grupos CO desorbidos a lo largo del experimento de TPD se asignaron 
de forma aproximada a los siguientes tipos de grupos oxigenados superficiales: 
• Aldehidos y cetonas, grupo G5: La desorción de estos grupos se produce a una 
temperatura relativamente baja comprendida entre 150 y 350 ºC. Esta desorción 
es poco importante en todos los adsorbentes. 
• Anhídridos carboxílicos, grupo G6: Su desorción se produce en el rango situado 
entre 350 y 550 ºC como ya se ha comentado en la desorción de los grupos CO2. 
• Fenoles e hidroquinonas, grupo G7: Su desorción se produce en el rango 
comprendido entre 550 y 750 ºC. 
• Carbonilos y quinonas, grupo G8: La desorción de estos grupos se da entre las 
temperaturas de 750 y 950 ºC. 
• Pironas y cromenos, grupo G9: Su descomposición se produce a una 
temperatura superior a 950 ºC. 
Como se ha mencionado anteriormente, la naturaleza química de estos materiales 
carbonosos es muy diversa en los distintos tipos de grupos oxigenados superficiales, por 
lo que la incorporación de estos datos al análisis multivariante será útil para conocer su 
influencia en la retención de HAP. En el apartado IV. 2. 2. 2. 3 de esta memoria se 
muestran algunas similitudes en la química superficial de estos adsorbentes. 
 







La otra técnica utilizada para la caracterización de la naturaleza de la superficie química 
de los materiales carbonosos ha sido la espectroscopía de infrarrojo. Está técnica 
solamente se ha utilizado desde un punto de vista cualitativo (194), ya que el estudio 
cuantitativo de los espectros obtenidos presenta un gran número de dificultades e 
incluso no es admitida por los ortodoxos de la técnica (173). Así, la naturaleza de la 
superficie química de los 16 materiales adsorbentes se determinó mediante la asignación 
de las bandas de sus espectros FTIR a distintos grupos superficiales, estos espectros 
FTIR se muestran en las figuras comprendidas entre la Figura 3. 5 y la Figura 3. 10. El 
espectro FTIR de los adsorbentes se dividió en diferentes regiones de bandas de 
adsorción que estaban relacionadas con el tipo de grupos superficiales presentes en los 
materiales carbonosos, la existencia o no de estas bandas en cada uno de los 16 
adsorbentes estudiados se muestra en la Tabla 4. 5, se puede observar cómo de acuerdo 
a lo comentado anteriormente, se da una gran diversidad en el tipo de bandas presentes 
y, por lo tanto, en el tipo de grupos superficiales para los distintos materiales 
carbonosos. La asignación de los distintos grupos superficiales a las bandas de los 
espectros FTIR se llevó a cabo a partir de los resultados encontrados por otros autores 
en la bibliografía (194, 214, 215). 
Finalmente, la comparación de los espectros FTIR obtenidos para cada uno de los 
adsorbentes estudiados permite identificar semejanzas entre la naturaleza de su química 
superficial. 
 
IV. 2. 2. 2. 3. Comparación de la química superficial de los 16 materiales carbonosos. 
 
En los apartados IV. 2. 2. 2. 1 y IV. 2. 2. 2. 2 se ha observado como los análisis TPD y 
FTIR de los 16 materiales carbonosos, muestran grandes diferencias entre sí en cuanto a 
la cantidad y tipo de grupos oxigenados presentes sobre su superficie, si bien entre 
algunos de los adsorbentes debido a la presencia del mismo tipo de química superficial, 
se dan algunas similitudes en cuanto a la forma que muestran sus termogramas y 
espectros FTIR (Figura 3. 5 -Figura 3. 10). Las mayores semejanzas se encontraron 
entre aquellos materiales carbonosos que procedían de la misma materia prima de 
origen, por lo que de acuerdo a su procedencia, los 16 materiales carbonosos presentan 
la siguiente naturaleza en su química superficial: 
Discusión 
 
Tabla 4. 4.   Cantidad total de grupos CO y CO2 desorbidos en un experimento TPD en función de su temperatura de desorción 
(μmol/gadte). CO2: G1 (150 -350 ºC), G2 (350-550 ºC), G3 (550-650 ºC) y G4 (> 650 ºC). CO: G5 (150-350 ºC), G6 (350-550 ºC), 
G7 (550-750 ºC), G8 (750-950 ºC) y G9 (>950 ºC). 
Adsorbente 
Grupos 
CA-1 CA-2 CA-3 CA-4 CA-5 CA-6 CA-7 CA-8 CA-9 CA-10 CA-11 CA-12 CA-13 CA-14 CA-15 CA-16 
G1 58 24 59 41 270 256 195 159 106 137 127 120 124 0 120 104 
G2 114 24 47 61 311 282 128 255 74 71 153 77 71 13 53 95 
G3 68 26 77 43 145 132 57 37 35 39 91 30 35 38 31 89 
G4 132 47 313 150 149 339 198 141 137 146 93 117 129 110 118 194 
G5 24 0 0 12 123 71 12 22 33 34 12 12 34 0 34 22 
G6 42 8 0 19 151 66 24 33 27 30 28 24 30 0 30 19 
G7 239 49 127 134 894 438 166 197 114 135 151 166 133 175 121 156 
G8 464 135 267 516 525 654 580 505 389 383 406 580 370 439 343 566 







Tabla 4. 5.  Bandas de absorción presentes en los espectros FTIR de los 16 materiales carbonosos estudiados (cm-1). 
Región 3000 cm-1 Región 1750 - 1500 cm-1 Región 1500-1000 cm-1 Región 900-700 cm-1
Muestras 
Región  
3425 cm-1 3050 2920 2860 1700 1635 1590 1450 1375 1200 1050 870 815 750 
CA-1               
CA-2               
CA-3               
CA-4               
CA-5               
CA-6               
CA-7               
CA-8               
CA-9               
CA-10               
CA-11               
CA-12               
CA-13               
CA-14               
CA-15               
CA-16               
Discusión 
• Adsorbentes CA-1, CA-2 y CA-4:. En la Figura 4. 8 se comparan los 
termogramas y espectros FTIR de los tres adsorbentes obtenidos a partir de la 
pirólisis del neumático. Las formas similares encontradas en estos resultados 
muestran que los tres adsorbentes presentan distintas cantidades de grupos 
oxigenados en su superficie, de acuerdo a sus distintos procesos de obtención, 
pero de una naturaleza química similar conforme a su misma materia prima de 
partida. La interpretación de los termogramas indica que los grupos superficiales 
predominantes son anhídridos y ácidos carboxílicos, quinonas, hidroquinonas, 
carbonilos y fenoles, y que los adsorbentes CA-1 y CA-4 son los que tienen un 
mayor carácter ácido e hidrófilo debido a su superficie mucho más rica en 
grupos oxigenados (175). Dentro de estos dos adsorbentes, es el CA-1 el que 
presenta una mayor contribución de los grupos fuertemente ácidos al total de 
grupos oxigenados superficiales (Tabla 4. 4), mientras que en el adsorbente CA-
4, debido al proceso de activación al que ha sido sometido, aumentan el número 
de grupos oxigenados predominantemente básicos que desorben en forma de CO 
a altas temperaturas. Finalmente, en el espectro FTIR de estos materiales se 
distinguieron solamente tres tipos de bandas. La primera banda que se observa 
en estos tres adsorbentes, así como en el resto de los estudiados, aparece en la 
zona de 3425 cm-1. Esta banda se asigna a las vibraciones de tensión de los 
enlaces O-H y corresponde principalmente a la humedad presente en la muestra, 
que se debe al propio proceso de preparación de la pastilla de KBr y a que las 
muestras fueron analizadas tal como fueron recibidas. La segunda banda aparece 
en la zona de 1590 cm-1 y es característica de los materiales carbonosos. Esta 
banda es atribuida variablemente a las estructuras aromáticas o a grupos 
carbonilos no conjugados y también se da en todos los materiales carbonosos 
estudiados. Por último, se distingue una banda ancha en el intervalo 
comprendido entre 1500-1000 cm-1 la cual se puede asignar a las vibraciones de 
tensión de los grupos C-O de grupos esteres, hidróxilos y/o ácidos carboxílicos y 





Figura 4. 8.  Comparación de los espectros FTIR y los termogramas TPD 
de los adsorbentes CA-1, CA-2 y CA-4. Adsorbentes obtenidos a partir 



























• Adsorbente CA-3: En este caso, debido a su distinta materia prima de origen y 
proceso de obtención, no se encontraron grandes similitudes entre la naturaleza 
de su superficie química y la del resto de los adsorbentes estudiados. Así, su 
análisis TPD muestra que se trata de un material con un contenido intermedio en 
grupos oxigenados totales y que la relación entre el número total de grupos CO y 
CO2 desorbidos es la menor de entre todos los adsorbentes estudiados, si bien 
estos grupos CO2 son predominantemente desorbidos a altas temperaturas en las 
que existen problemas para su caracterización. Los grupos oxigenados 
predominantes son carbonilos, fenoles, quinonas e hidroquinonas. Respecto al 
espectro FTIR, éste presenta varias bandas a lo largo de todo el intervalo de 
números de onda como puede verse en la Tabla 4. 5.  
• Adsorbente CA-5: En este adsorbente no se encontraron similitudes con 
relación a la naturaleza de la superficie química de los otros adsorbentes, ya que 
es el único que se obtuvo a partir de huesos de cereza. Su análisis de TPD, ver 
Tabla 3. 11 y Figura 3. 6, muestra que se trata del adsorbente estudiado con el 
mayor número de grupos oxigenados sobre su superficie, destacando la 
abundancia de ácidos carboxílicos entre otros grupos superficiales como son 
lactoles, lactonas, anhídridos carboxílicos, quinonas, hidroquinonas, carbonilos y 
fenoles. El análisis FTIR también muestra que se trata de un adsorbente con una 
química superficial muy rica, tanto en grupos oxigenados, presencia de una 




presentes en cetonas, aldehidos y/o grupos carboxílicos, como en grupos 
aromáticos, bandas presentes en la zona de 900-700 cm-1 y que van a dar 
información del tipo de estructuras aromáticas presentes. En este adsorbente 
también se pueden observar las dos bandas correspondientes a las vibraciones de 
tensión de los enlaces C-H alifáticos, 2920 y 2860 cm-1. 
• Adsorbente CA-6: En este caso, tampoco se encontraron semejanzas entre la 
química superficial de este adsorbente y la de los otros 15 adsorbentes 
estudiados, si bien, al igual que el adsorbente CA-5 se da una química 
superficial muy rica en compuestos oxigenados. Así, este adsorbente presenta el 
mayor contenido en grupos oxigenados que desorben en forma de CO2, 
destacando la presencia de ácidos carboxílicos entre otros grupos superficiales. 
De esta forma, de los 16 adsorbentes, CA-5 y CA-6 son los materiales 
carbonosos con el mayor carácter ácido e hidrófilo, lo que también se puede 
observar a partir del gran número de bandas existentes en sus espectros FTIR, 
ver Figura 3. 6. En este espectro también se puede observar fuertes bandas de 
adsorción en la zona de 1500-1000 cm-1 debidas a las vibraciones de tensión de 
grupos C-O, en la zona de 900-700 cm-1 debidas a estructuras aromáticas y una 
banda alrededor de 1700 cm-1 perteneciente a grupos carbonilo. 
• Adsorbentes CA-7 y CA-12: En este grupo los dos adsorbentes se obtuvieron a 
partir de un mismo lignito español como materia prima de origen. De acuerdo a 
los resultados encontrados hasta este momento, ambos materiales presentan una 
naturaleza química similar aunque el adsorbente CA-7 es más rico en grupos 
oxigenados. Esta naturaleza similar se muestra en la Figura 4. 9, donde se puede 
observar el gran parecido existente tanto entre la forma de los picos de sus 
termogramas como en la zona en la que aparecen las bandas de absorción de sus 
espectros FTIR. Esta figura además muestra que en estos adsorbentes también se 
da una gran diversidad en cuanto al tipo de especies oxigenadas presentes entre 
las que podemos encontrar ácidos y anhídridos carboxílicos, lactoles, lactonas, 
quinonas e hidroquinonas. Finalmente, también se detecta la presencia de 
existencia en sus espectros FTIR de bandas de absorción en la zona de 900-700 





Figura 4. 9.   Comparación de los espectros FTIR y los termogramas TPD 
de los adsorbentes CA-7 y CA-12. Adsorbentes obtenidos a partir de 



























• Adsorbentes CA-8, CA-14 y CA-16: En este grupo, aunque estos tres carbones 
activos se obtuvieron a partir de hueso de albaricoque como material de partida, 
los carbones fueron sometidos a distintos procedimientos de carbonización y 
activación, por lo que se obtuvo un contenido en grupos oxigenados diferente 
pero de similar naturaleza. 
 
Figura 4. 10. Comparación de los espectros FTIR y los termogramas TPD de los 
adsorbentes CA-8, CA-14 y CA-16. Adsorbentes obtenidos a partir de 




























Estos resultados se muestran en la Figura 4. 10 en la que se puede observar que 




a 1600 cm-1 y banda ancha entre 1500 y 1000 cm-1), su termograma tiene unas 
pequeñas diferencias en cuanto a la evolución de los grupos CO2 desorbidos a 
temperatura inferiores a 550ºC, donde desorben ácidos, anhídridos carboxílicos, 
lactoles y lactonas principalmente, y que se deberá a sus diferentes procesos de 
obtención. Estos diferentes procesos de obtención hacen que el adsorbente CA-8 
tenga un mayor carácter ácido que el adsorbente CA-16 y este a su vez que el 
CA-14. 
• Adsorbentes CA-9, CA-10, CA-13 y CA-15: La comparación de los resultados 
encontrados a partir de los análisis TPD y FTIR de estos carbones activos 
obtenidos de la cáscara de la almendra se muestra en la Figura 4. 11. Los 
termogramas muestran que todos estos adsorbentes tienen el mismo contenido y 
tipo de grupos oxigenados superficiales, con una alta proporción de ácidos 
carboxílicos. Por otro lado, también se puede observar cómo los espectros FTIR 
obtenidos para los cuatro adsorbentes no fueron tan similares entre sí como sus 
termogramas, aunque se pueden apreciar las grandes semejanzas existentes entre 
los carbones activos CA-9 y CA-10, y CA-13 y CA-15. Esto puede ser debido al 
uso durante su obtención del mismo agente activante, CO2 y H2O 
respectivamente. De nuevo se encontró gran variedad en el tipo de especies 
químicas presentes en la superficie del adsorbente. 
 
Figura 4. 11.  Comparación de los espectros FTIR y los termogramas TPD de los 
adsorbentes CA-9, CA-10, CA-13 y CA-15. Adsorbentes obtenidos a 
































• Adsorbente CA-11: Este adsorbente es el único carbón activo obtenido a partir 
de coco y no presenta parecidos importantes en su naturaleza superficial con 
ninguno de los otros adsorbentes estudiados. La gran cantidad de grupos CO2 
desorbidos a bajas temperaturas y la presencia de una banda de adsorción sobre 
1700 cm-1, son propios de la presencia de un gran número de grupos carboxílicos 
en la superficie del adsorbente entre otros grupos superficiales. 
Resumiendo, los 16 materiales carbonosos incluidos en esta memoria, presentan unas 
características muy variadas en su química superficial, las cuales dependen 
además de la materia prima de origen, del tipo de proceso que se ha llevado a cabo 
para su obtención. Asimismo, la gran variabilidad presente en los datos de estos 
materiales carbonosos, hace que su inclusión en el análisis multivariante permita 
obtener información relativa al papel de la química superficial en el proceso de 
retención de HAP. 
 
IV. 2. 2. 3 Reducción de variables. Análisis de componentes principales. 
 
Una vez conocidas las características morfológicas y de la naturaleza de la química 
superficial de los 16 materiales carbonosos, debido a la gran cantidad de variables 
estudiadas, se llevó a cabo un análisis de componentes principales para reducir este 
número y generar un nuevo espacio de variables no correlacionadas, que son los 
componentes principales, PCs, tal y como se ha explicado en el apartado II. 7. 3. Estas 
nuevas variables, se utilizaron tanto para interpretar el proceso de adsorción de HAP 
sobre materiales carbonosos, como para poder predecir sus correspondientes 
capacidades de adsorción. 
Las variables utilizadas en el análisis de componentes principales son SBET, WN2, WCO2, 
WDA, n, L, VBJH, cuyos valores se muestran en la Tabla 3. 7 y Tabla 3. 8, así como G1, 
G2, G3, G4, G4, G5, G6,G7, G8 y G9 que se muestran en la Tabla 4. 4. Todas las 
variables se estandarizaron antes de su incorporación al análisis de componentes 
principales. 
De acuerdo a lo explicado en el apartado II. 7. 3, el número de componentes principales 
tomados es un total de 6, de forma que el tanto por ciento de varianza total explicada es 
superior al 95%. Los PCs se sometieron a una rotación Varimax para generar un nuevo 
espacio vectorial en el que todos ellos tenían un significado dentro del proceso de 




rotados se muestran en la Tabla 4. 6, estos valores proporcionan información acerca de 
qué variables tienen peso estadístico en el cálculo de cada uno de los PCs. 
 
Tabla 4. 6.  Coeficientes de correlación entre los parámetros 
normalizados de las características morfológicas y de la química 
superficial de los materiales carbonosos y los PCs. 
Componentes principales 
 
PC1 PC2 PC3 PC4 PC5 PC6 
G6 0.96      
G5 0.96      
G7 0.94      
G2 0.81      
G1 0.75      
G3 0.69      
WDA  0.98     
SBET  0.96     
WN2  0.96     
WCO2  0.94     
n   0.82    
L   -0.74    
G9    0.95   
G8    0.81   
G4     0.95  
VBJH      0.71 
 
El dato de los valores propios asociados a cada PC, así como el porcentaje de varianza 
explicado por estos, se muestran en la Tabla 4. 7. Se puede observar cómo todos los PCs 
explican una parte importante de la varianza del sistema, siendo PC1 y PC2 los más 
importantes. Dentro del proceso de adsorción, el significado que se le da a cada una de 
las componentes es: 
• PC1: Este factor está correlacionado positivamente con las variables G1, G2, 
G3, G5, G6 y G7, por lo que está relacionado principalmente con el número de 




como son ácidos y anhídridos carboxílicos, lactoles, lactonas, fenoles y 
peróxidos. Cuanto mayor es el valor de esta componente, mayor es el carácter 
ácido e hidrófilo del adsorbente. Esta componente también aparece 
correlacionada con la variable G5, correspondiente a la desorción de grupos de 
carácter básico como son aldehidos y cetonas, si bien los valores encontrados 
para esta variable en la mayoría de los adsorbentes son muy bajos, por lo que se 
optó por relacionar el PC1 únicamente con el carácter ácido de los adsorbentes. 
Además, se puede observar cómo esta componente está correlacionada con el 
número total de sitios activos sobre la superficie del adsorbente calculados a 
partir del experimento de TPD (O*), r2=0.795, cuyo valor ya ha sido 
anteriormente correlacionado con el carácter ácido del adsorbente (175).  
 




PC1 PC2 PC3 PC4 PC5 PC6 
Valor propio 5.0 4.2 1.9 1.8 1.4 1.0 
% varianza 31.3 26.2 11.9 11.2 8.6 6.1 
% acumulado 31.3 57.5 69.4 80.6 89.2 95.3 
 
• PC2: Esta componente permite conocer la influencia que tiene la microporosidad 
en el proceso de adsorción, ya que este factor está correlacionado positivamente 
con las variables WDA, SBET, WN2 y WCO2. Este PC es mayor cuanto mayor es el 
grado de desarrollo de la microporosidad en el adsorbente. 
• PC3: Las variables que tienen un mayor peso estadístico en este PC son n y L, 
variables relacionadas con el tipo y el diámetro medio de la distribución de 
microporos, por lo que este PC da información relativa al papel de la 
distribución de microporos en el proceso de adsorción de HAP. Cuanto menor es 
el valor de este PC, mayor es el valor de L y menor el de n, es decir, más ancha 
es la distribución de los microporos en el adsorbente y con un diámetro medio de 
mayor tamaño. 
• PC4: Esta componente es mayor cuanto mayor es el carácter básico e hidrófobo 




coeficientes de correlación mayores son G9 y G8, variables relacionadas con la 
cantidad de grupos carbonilos, quinonas, pironas y cromenos presentes en la 
superficie de los adsorbentes, los cuales están situados normalmente en los 
planos basales y van a dar el carácter básico del material carbonoso (172). 
• PC5: El significado de este PC se relacionó con el papel que desarrollan en la 
adsorción de HAP aquellos grupos superficiales ácidos que desorben en forma 
de CO2 y cuya naturaleza es desconocida, debido a que la única variable que 
tiene un alto peso estadístico en este PC es la G4. Como ya se comentó en el 
apartado IV. 2. 2. 2. 1, poco se sabe acerca del tipo de grupos CO2 desorbidos a 
esta temperatura, por lo que este factor no se pudo correlacionar directamente 
con ningún parámetro relativo a la naturaleza de la superficie química de los 
adsorbentes. 
• PC6: Al igual que ocurre con el PC5, solamente una variable, VBJH, posee un 
alto nivel de correlación para este PC. Así, este PC se relaciona con la 
mesoporosidad presente en el adsorbente, presentando un mayor valor cuanto 
mayor es el desarrollo de ésta dentro de la porosidad. 
Estos seis PCs permiten conocer el papel que juega en la adsorción de HAP los distintos 
parámetros relativos a la estructura y a la naturaleza de la superficie química de los 
materiales carbonosos como son acidez y basicidad; microporosidad y mesoporosidad; y 
tipo y tamaño medio de la distribución de microporos. En la Tabla 4. 8 se muestran los 
PCs obtenidos para cada uno de los adsorbentes empleados en el estudio y en la Tabla 4. 
9 la matriz empleada para la obtención de los componentes rotados. 
La representación gráfica de los valores obtenidos para los PCs, muestra que los 16 
materiales carbonosos estudiados presentan unas características muy variadas de forma 
que su inclusión en el análisis multivariante permitirá conocer qué factores controlan el 










PC1 PC2 PC3 PC4 PC5 PC6 
CA-1 -0.18 -1.42 1.22 -0.05 -0.39 0.61 
CA-2 -0.81 -1.60 0.31 -1.19 -1.37 0.52 
CA-3 -0.93 -1.06 -0.18 -1.43 2.34 -0.41 
CA-4 -0.44 -1.26 -1.14 1.05 -0.21 0.94 
CA-5 3.26 -0.66 0.30 -0.25 -0.66 0.18 
CA-6 1.00 -0.22 0.89 0.92 2.06 -0.18 
CA-7 -0.64 -0.36 0.50 1.97 0.13 -1.24 
CA-8 0.51 0.60 -1.56 -0.31 0.15 -0.77 
CA-9 -0.36 0.12 0.40 -0.43 -0.43 -1.21 
CA-10 -0.10 0.26 -0.05 -0.58 -0.27 -0.67 
CA-11 -0.40 1.72 2.40 -0.10 -0.38 0.12 
CA-12 -0.43 0.14 -0.83 1.94 -0.84 -0.30 
CA-13 0.18 0.62 -1.12 -0.70 -0.32 0.14 
CA-14 -0.61 0.88 0.01 -0.17 -0.38 1.85 
CA-15 -0.10 0.96 -0.54 -0.85 -0.50 -1.46 
CA-16 0.06 1.28 -0.59 0.18 1.06 1.88 
 
Tabla 4. 9.  Matriz de transformación de las componentes para obtener 
los componentes rotados. Rotación Varimax. 
Componente 1 2 3 4 5 6 
1 0.74 -0.41 0.40 0.16 0.22 -0.21 
2 0.45 0.84 -0.15 0.25 0.10 -0.02 
3 -0.19 -0.25 -0.39 0.80 0.32 0.05 
4 0.36 -0.20 -0.35 0.14 -0.77 0.30 
5 0.23 -0.12 -0.31 -0.37 0.48 0.69 







IV. 2. 3. Adsorción de un HAP como componente puro. 
 
El estudio de la capacidad de adsorción de cada HAP sobre los 16 materiales  
carbonosos, se llevó a cabo con el diseño experimental mostrado en la Figura 2. 8 y 
Figura 2. 10, el cual permitió conocer como afectaban las variables del sistema al 
proceso de adsorción de HAP como son la temperatura, el tipo de adsorbato, las 
características del adsorbente y la presencia de otras especies en los gases de reacción 
(154-159). Para llevar a cabo este estudio, el trabajo se desarrolló de la siguiente 
manera: 
 
IV. 2. 3. 1. Cálculo de los factores de respuesta. 
 
El cálculo de los factores de respuesta que relacionaron la señal obtenida en el FID con 
la concentración de HAP en la corriente de salida del reactor de adsorción, ver Figura 2. 
8, se realizó tal y como se describe en el apartado II. 6. 1. En la Tabla 3. 12, se muestran 
los valores obtenidos de los factores de respuesta para cada HAP, así como los errores 
cometidos en su cálculo. Se puede observar cómo los valores de los factores de 
respuesta encontrados para cada HAP son del mismo orden de magnitud y su estudio no 
dio lugar a ninguna relación significativa con la naturaleza del HAP estudiado. Por otro 
lado, los valores de RSD encontrados estaban comprendidos entre un 6 y un 8 %, 
errores normalmente presentes en el trabajo con sólidos. 
La respuesta lineal del detector en el rango de concentraciones utilizadas para cada 
HAP, se valoró a partir de los coeficientes de correlación lineal entre la masa de HAP 
pesada en cada calibrado y el área integrada de su registro en el FID. En todo los casos 
los coeficientes de correlación fueron superiores a 0.98 por lo que se aseguró una 
respuesta lineal del FID dentro del intervalo de concentraciones de HAP utilizadas. En 
la Tabla 4. 10, se muestran los valores correspondientes al rango de concentración en el 
que se llevó a cabo el calibrado para cada HAP y los coeficientes de correlación 
alcanzados entre el área de la señal obtenida y la masa de HAP pesada. 
Dentro de este rango de calibración, la concentración mínima cuantificable se calculó 
como 10 veces la desviación estándar obtenida a partir de 5 medidas de la señal del 
blanco, considerándose como blanco, la señal obtenida en el FID cuando el reactor de 




estaba vacío. Una vez determinadas las desviaciones estándar de cada uno de los HAP, 
se tomó como concentración mínima cuantificable la del HAP que daba un mayor valor 
de desviación estándar. Este valor, fue el correspondiente a la molécula de Np, aunque 
todos los HAP dieron lugar a valores del mismo orden de magnitud comprendidos entre 
1.75 y 2.96 mV. De este modo, la concentración mínima que se tomo para cada HAP 
fue la correspondiente a una señal de 30 mV. 
 
Tabla 4. 10. Intervalo de concentraciones de cada HAP en los que se ha realizado 
el calibrado, así como coeficiente de correlación lineal entre el área 





Naftaleno 0.5-300 0.99 
Acenafteno 0.4-300 0.99 
Fluoreno 0.4-300 0.99 
Fenantreno 0.7-250 0.99 
Antraceno 0.6-115 0.99 
Fluoranteno 0.5-40 0.99 
Pireno 0.7-40 0.99 
 
IV. 2. 3. 2. Influencia de las variables de diseño. Análisis factorial. 
 
Para poder extrapolar los resultados obtenidos en esta memoria a aplicaciones reales, 
antes de comenzar el estudio del proceso de adsorción de HAP por materiales 
carbonosos, se llevó a cabo un análisis factorial del sistema experimental para ver en 
qué condiciones pertenecientes a su diseño, no se afectaba al proceso de adsorción de 
HAP, ver párrafo II. 7. 1. Las variables del diseño experimental que se introdujeron en 
el análisis factorial fueron: velocidad, diámetro medio de las partículas y masa de 
adsorbente. Además de estas variables, en el análisis factorial se introdujo la variable 





Tabla 4. 11. Resultados obtenidos en el análisis factorial.  
Parámetros estadísticos 
Factores 
Suma de cuadrados gl F Significación
Modelo(b) 2.1E-01 15 634.962 0.000 
[ ] 2.2E-04 1 10.289 0.024 
Tª 4.5E-03 2 103.382 0.000 
dmedio 4.4E-05 1 2.016 0.215 
Q 2.8E-05 2 0.634 0.568 
m 2.8E-05 2 0.636 0.567 
Tª * dmedio 1.4E-04 1 6.924 0.051 
Tª * Q 2.3E-05 1 1.037 0.355 
dmedio * Q 1.3E-05 1 0.617 0.468 
Tª * dmedio * Q 1.3E-04 1 6.090 0.057 
Tª * m 4.6E-05 2 1.058 0.414 
dmedio * m 0 0 - - 
Tª * dmedio * m 0 0 - - 
Q * m 0 0 - - 
Tª * Q * m 0 0 - - 
dmedio * Q * m 0 0 - - 
Tª * dmedio * Q * m 0 0 - - 
Error 1.1E-04 5 - - 
Total 2.1E-01 20 - - 
(b) r2=0.999 
 
Dado que la concentración no se pudo mantener constante a lo largo de todos los 
ensayos debido al propio diseño experimental del sistema y, esta variable se encuentra 
relacionada con la variable dependiente capacidad de adsorción, se optó por introducir 
la concentración de Phe como covariable en el análisis factorial. 
Los resultados obtenidos al aplicar el modelo lineal general mediante el programa SPSS 
se muestran en la Tabla 4. 11. En esta Tabla, se dan la suma de cuadrados de los 
residuales del modelo, el número de grados de libertad, el parámetro estadístico F y su 




alguna de las variables del proceso afecta a la variable dependiente capacidad de 
adsorción. 
Los resultados indican que el modelo es capaz de ajustarse a los datos obtenidos con un 
alto grado de correlación, r2 = 0.999, y que dentro del rango de condiciones 
experimentales estudiadas, ninguna de las variables de diseño del proceso afectan a la 
capacidad de adsorción de Phe. La temperatura, el otro factor estudiado en este proceso 
de adsorción, sí que afecta a la capacidad de adsorción de Phe con un grado de 
significación superior al 99.9%. También se puede observar cómo ninguna de las 
interacciones entre los factores estudiados tiene una significación estadística superior al 
95%, aunque las interacciones de 2º orden Tª * dmedio y la de tercer orden Tª * dmedio * Q, 
tienen una significación estadística muy próxima a este valor, pero por debajo del nivel 
de aceptación del 95% marcado en esta memoria. 
El siguiente paso para conocer el proceso de adsorción es estudiar si alguno de los tres 
niveles del factor temperatura, 125, 150 y 175ºC, dan lugar a una mayor variabilidad en 
la capacidad de adsorción de Phe. Este estudio se llevó a cabo mediante las pruebas a 
posteriori de la DHS de Tukey y de Scheffe, (203) y los resultados alcanzados se 
muestran en la Tabla 4. 12. El estudio de los grados de significación mostrados en esta 
tabla indica que todos los niveles del factor temperatura son significativos a un nivel 
superior al 99%, es decir, los tres niveles estudiados contribuyen por igual a la 
variabilidad de los datos. Por lo tanto, se hace necesario un estudio más detenido de la 
influencia de esta variable sobre el proceso de adsorción. 
De acuerdo a los resultados mostrados en este apartado para el modelo lineal 
general, dentro de las condiciones experimentales utilizadas en este análisis, no se 
observó ninguna influencia de las características de diseño del sistema. De este 
modo, las condiciones experimentales fijadas de masa (15-50 mg), diámetro medio 
de partícula (0.100-0.200 mm) y velocidad (10-25 ml/min) son adecuadas para el 
estudio del proceso de adsorción de HAP sobre materiales carbonosos. Este estudio 
también demostró la importancia de un buen control de la temperatura durante el 
proceso de adsorción. En el siguiente apartado se estudiará con profundidad la 
influencia de éste y otros factores como tipo de adsorbente, adsorbato y presencia de 

















150 0.023 0.004 0.003 
125 
175 0.049 0.005 0.000 
125 -0.023 0.004 0.003 
150 
175 0.026 0.004 0.002 




150 -0.026 0.004 0.002 
150 0.023 0.004 0.004 
125 
175 0.049 0.005 0.000 
125 -0.023 0.004 0.004 
150 
175 0.026 0.004 0.002 
125 -0.049 0.005 0.000 
Scheffe 
175 
150 -0.026 0.004 0.002 
 
IV. 2. 3. 3. Isotermas de adsorción. Interpretación, modelado e influencia de los 
parámetros del proceso. 
 
El comportamiento de los materiales carbonosos en la adsorción de HAP dentro del 
rango de concentraciones en las que estos compuestos se emiten en procesos de 
generación de energía, se estudió a partir de sus isotermas de adsorción. Al igual que en 
la caracterización de sólidos porosos, la interpretación de la forma de las isotermas y el 
ajuste de los datos del equilibrio de adsorción a distintos modelos matemáticos, permite 
conocer la influencia de los distintos parámetros del sistema en el proceso de adsorción, 
como son tipo de adsorbente, temperatura, tanto por ciento de vapor de agua y CO2 




la interpretación del proceso adsorción de HAP sobre materiales carbonosos debe tener 
en cuenta todas las complejas características físico químicas involucradas en este 
sistema, las cuales incluyen: 
• La afinidad de los HAP por la superficie de los materiales carbonosos, la cual 
viene determinada por la energía de las interacciones adsorbato-adsorbente, que 
a su vez depende de la distancia del adsorbato a la superficie del adsorbente 
(inversamente proporcional a la sexta potencia de esta distancia) y de la 
distancia entre las paredes del poro (solapamiento de las energías de adsorción 
debido a la existencia de más de un punto de contacto). 
• El contenido y la distribución de poros en el material carbonoso. La distribución 
de poros influye en la cantidad de puntos de adsorción en los que la energía de 
adsorción es máxima, debido a la superposición de las contribuciones de las dos 
paredes del poro. La distribución de poros también determina la existencia de 
procesos de tamiz molecular, es decir, la presencia de poros en los que no se 
produce la entrada del adsorbato. 
• La capacidad de los HAP para condensar sobre la superficie del adsorbente a 
partir de poros de un cierto tamaño. Este tamaño de poro es independiente de la 
química superficial del adsorbente y viene determinado por la presión parcial del 
adsorbato. 
• La afinidad del HAP para interaccionar consigo mismo. La magnitud de las 
interacciones adsorbato-adsorbato determinan la existencia de adsorción en 
forma de multicapa, la cual está relacionada con el espesor de la capa de 
adsorción. La adsorción en multicapa también depende de la distribución y el 
tamaño de los poros. 
Existen varios modelos matemáticos que intentan explicar los procesos de adsorción. En 
esta memoria se discute la aplicación de los modelos de Langmuir (216), Brunauer, 
Emmet y Teller [BET] (189), Freundlich (217) y Dubinin-Radushkevich [DR] (192), a 
los datos de adsorción de HAP. 
Las ecuaciones empleadas para la aplicación de los distintos modelos se muestran en la 
Tabla 4. 13. En esta tabla, los términos q0 y k de las ecuaciones de Langmuir, BET, y 
DR corresponden respectivamente, a la capacidad de adsorción máxima y a una 
constante que caracteriza el equilibrio entre la fase gas y el adsorbente. Por otro lado, 




adsorción y el proceso de adsorción del adsorbato en el adsorbente. Un valor de nF 
mayor de la unidad indica que el proceso de adsorción es favorable. Finalmente en estas 
ecuaciones, C es la concentración de HAP en la fase gaseosa, p es la presión parcial de 
cada HAP y psat es la presión de saturación de cada HAP a la temperatura de adsorción, 
cuyo valor se muestra en la Tabla 3. 6. La variable dependiente q, se obtuvo a partir de 
los experimentos de adsorción realizados en el sistema experimental mostrado en las 
Figura 2. 8 y Figura 2. 10. Estos valores de capacidad de adsorción sobre los que se han 
aplicado los distintos modelos se muestran desde la Figura 3. 11 hasta la Figura 3. 13. 
 























































F +=  (47) 
Dubinin-Radushkevich [ ]20 )/()()( ppLNkqLNqLN satDRDR +=  (48) 
 
El rango de aplicación de cada modelo se determinó a partir del valor del coeficiente de 
correlación lineal, mayor de 0.97, el análisis de la linealidad del diagrama de correlación 
y la magnitud de los residuales. Para el modelo de Freundlich, debido a las propias 
hipótesis del modelo (217), se muestra el coeficiente de correlación perteneciente a todo 







IV. 2. 3. 4. 1. Influencia de las características del adsorbente. 
 
En la Figura 3. 11 se muestran las isotermas de adsorción de Phe a 150ºC para los 
adsorbentes CA-3, CA-8 y CA-9, y cuyas características se muestran en la Tabla 3. 7, 
Tabla 3. 8 y Tabla 4. 4. Se puede observar cómo la forma de las isotermas de los tres 
adsorbentes es próxima al Tipo I de la clasificación BDDT. En esta isoterma, la parte 
inicial corresponde al llenado de los microporos y, el plato de la isoterma a 
concentraciones mayores, es debido a la adsorción en forma de multicapa en la 
superficie no microporosa del adsorbente (mesoporos, macroporos y superficie externa). 
Dentro de todo el rango de concentraciones estudiado, se cumple la siguiente relación 
entre las capacidades de adsorción de los materiales carbonosos: CA-8 > CA-9 > CA-3, 
que es la misma relación que aparece entre los valores de SBET, WN2 y WDA para estos 
adsorbentes, de este modo, un gran desarrollo de la microporosidad favorecerá la 
retención de HAP. Esta relación obtenida entre la capacidad de adsorción de Phe y las 
características texturales anteriormente mencionadas, no se observa con los valores de 
WCO2. De este modo, la microporosidad estrecha, Φ < 0.7 nm, no parece facilitar la 
retención de HAP debido a la existencia de procesos de tamiz molecular. La presencia 
de mesoporosidad parece ser favorable para el proceso de adsorción a altas 
concentraciones de Phe ya que favorece la presencia de fenómenos de adsorción en 
forma de multicapa. 
En las Tabla 4. 14 y Tabla 4. 15, se muestran los parámetros obtenidos por aplicación de 
las ecuaciones de Langmuir, BET, Freundlich y DR a los datos de las isotermas de 
adsorción. En estas tablas también se muestran los coeficientes de correlación lineal y el 
rango de concentraciones en el que es válido el modelo. Puede observarse cómo las 
capacidades de adsorción máximas obtenidas a partir de cada uno de los modelos, q0, 
aumentan cuando aumenta el desarrollo de la microporosidad del adsorbente. No se 
observó ninguna relación para el parámetro k, constante que caracteriza el equilibrio 
entre la fase gaseosa y el adsorbente, y las características de los adsorbentes. Los 
parámetros del modelo de Freundlich indican que el proceso de adsorción de Phe sobre 
estos materiales es favorable y, que el aumento de la microporosidad del adsorbente 




El proceso de adsorción que tiene lugar para la molécula de Phe en estas condiciones 
experimentales hace que solamente el modelo de Freundlich, sea capaz de ajustar los 
datos obtenidos dentro de todo el rango de concentraciones estudiado, ya que este 
modelo tiene en cuenta la falta de uniformidad de las energías involucradas en el 
proceso de adsorción, tanto las debidas a la adsorción en forma de multicapa, como las 
originadas por las diferencias en la naturaleza de la química superficial del adsorbente 
(217). 
 
Tabla 4. 14. Parámetros de las isotermas de Langmuir y BET para la adsorción 
de Phe a 150 ºC para distintos materiales carbonosos. (q0 [mgHAP/mgadte], 
kL [1/ppm] y Rango [HAP] [ppm]). 
Langmuir BET 
Adte 
q0L kL Rango HAP] r2 q0B kB Rango [HAP] r2
CA-3 0.12 11 0.025-2.1 0.99 0.12 340 0.025-11 1.00
CA-8 0.38 8.9 0.025-5.0 1.00 0.32 2500 0.025-7.9 1.00
CA-9 0.30 7.1 0.025-4.1 1.00 0.25 1400 0.025-9.6 1.00
 
Respecto al modelo de Langmuir, la falta de homogeneidad en los puntos de adsorción, 
hace que este modelo no sea capaz de ajustar los datos en todo el rango de 
concentraciones estudiado, y sólo se ajuste a los datos experimentales, en el rango de 
bajas concentraciones de Phe donde se cumplen las hipótesis del modelo (216). Ya que 
supone que todos los puntos de adsorción poseen la misma energía y que cada punto de 
adsorción es distinto, está bien definido y tiene la capacidad de adsorber un único átomo 
o molécula, es decir, se produce una adsorción en forma de monocapa. Además, el 
modelo asume que la adsorción de una molécula en un punto de la superficie, es 
independiente de la presencia de otras especies adsorbidas en la superficie del 
adsorbente. 
El modelo BET tampoco ajustó los datos en todo el rango de concentraciones estudiado, 
ya que aunque este modelo tiene en cuenta la adsorción en forma de multicapa, también 
supone que todos los puntos de adsorción son homogéneos (189). 
Por último, el modelo de DR solamente ajustó los datos experimentales en el rango de 
bajas concentraciones, donde el proceso de adsorción de Phe tiene lugar en aquellos 




teoría del llenado de microporos de Dubinin explicado en el párrafo II. 5. 1. 1 (193). 
Así, este modelo no es capaz de predecir el comportamiento del adsorbente a altas 
concentraciones de Phe, debido a la existencia de interacciones adsorbato-adsorbato que 
dan lugar a la adsorción en forma de multicapa en poros de mayor tamaño. 
 
Tabla 4. 15. Parámetros de las isotermas de Freundlich y DR para la adsorción 
de Phe a 150 ºC para distintos materiales carbonosos. (q0DR 
[mgHAP/mgadte], kF [(mgHAP/mgadte)/ppm] y Rango [HAP] [ppm]). 
Freundlich DR 
Adsorbente 
kF nF Rango [HAP] r2 q0DR kDR*103 Rango [HAP] r2
CA-3 0.12 5.2 0.025-22 0.97 0.12 -14 0.025-2.1 0.97
CA-8 0.31 9.0 0.025-22 0.99 0.36 -8.6 0.025-1.6 0.99
CA-9 0.27 8.6 0.025-23 0.97 0.28 -14 0.025-1.8 1.00
 
En la Figura 4. 12, se pueden comparar los datos experimentales obtenidos para la 
adsorción de Phe, sobre el adsorbente CA-3 a 150ºC, con los resultados predichos por 
cada uno de los modelos. El eje de abscisas se puso en coordenadas logarítmicas para 
facilitar la interpretación de la figura. En esta figura se puede observar cómo Freundlich 
es el modelo que mejor se comporta, ya que además de ajustarse a los valores 
experimentales en todo el rango de concentraciones estudiado, los errores cometidos en 
el rango de más bajas concentraciones (rango de las ppb) son menores que los de los 
otros modelos y se encuentran dentro del error experimental del sistema. 
Respecto a la calidad estadística del ajuste de estos modelos, se puede observar cómo 
los errores cometidos por los modelos de Langmuir y BET en la predicción de la 
capacidad de adsorción en el rango de más bajas concentraciones estudiadas (ppb), son 
mucho mayores que los de los modelos de Freundlich y DR. Esto puede ser debido a 
que los modelos de Langmuir y BET cumplen la ley de Henry a bajas concentraciones 
(218), prediciendo un aumento lineal de la capacidad de adsorción cuando se 
incrementa la concentración de adsorbato, debido a la falta de interacciones entre sus 
moléculas. Los datos experimentales muestran que incluso a las más bajas 
concentraciones estudiadas, se producen interacciones entre las moléculas de adsorbato. 
Esto hace que no se cumpla la ley de Henry, y por tanto, que se obtengan 




predichas por los modelos de Langmuir y BET (218). Este mismo efecto también se 
observa cuando se estudia la influencia de la temperatura, tipo de adsorbato y la 
presencia de otras especies en el proceso de adsorción, sobre la capacidad de adsorción 
de HAP. 
 
Figura 4. 12. Comparación entre los valores experimentales y teóricos calculados 
mediante los 4 modelos de adsorción para la capacidad de adsorción de 





























El estudio de las isotermas de adsorción muestra que los adsorbentes adecuados para 
llevar a cabo el proceso de adsorción serán aquellos que presenten un alto grado de 
microporosidad, siempre y cuando ésta tenga un tamaño suficientemente grande 
para que no se den problemas de entrada a los poros. La presencia de 
mesoporosidad favorecerá la adsorción de HAP, ya que facilitará la entrada de las 
moléculas al interior de los poros y aumentará la capacidad de retención a altas 
concentraciones de entrada, debido a la presencia de adsorción en forma de 
multicapa. 
 
IV. 2. 3. 4. 2. Influencia de la temperatura del proceso de adsorción. 
 
La influencia de la temperatura en la adsorción de HAP, se estudió a partir de los datos 
de adsorción obtenidos para las isotermas de Phe sobre el adsorbente CA-3 a tres 




debió a que es el que normalmente se utiliza en sistemas de limpieza de gases en 
caliente y a que la temperatura de emisión en chimenea es alrededor de 150 ºC. En la 
Figura 3. 11, se muestran las isotermas de adsorción obtenidas a estas tres temperaturas. 
Se puede observar cómo las tres isotermas presentan una forma próxima al Tipo I de la 
clasificación BDDT, y que la capacidad de adsorción en todo el rango de 
concentraciones estudiado, disminuye al aumentar la temperatura. Este hecho es propio 
de todo proceso en el que se produce una adsorción física sobre la superficie del 
adsorbente (218). 
En la Tabla 4. 16 y Tabla 4. 17, se muestran los resultados obtenidos cuando se aplican 
los modelos de la Tabla 4. 13 a los datos del equilibrio de adsorción. Los valores 
tomados para la Pv de Phe a 125, 150 y 175 ºC fueron de 1.43, 4.00 y 11.1 mm Hg, 
respectivamente (219). 
Respecto a la calidad de los ajustes de los datos experimentales que se consigue con 
estos cuatro modelos, el tipo de proceso de adsorción que tiene lugar para la molécula 
de Phe dentro del intervalo de temperaturas estudiado, hace que el rango de aplicación 
de los modelos de Langmuir, BET y DR se limite de nuevo a concentraciones de HAP 
bajas, en las que las hipótesis de estos modelos son válidas y no se producen fenómenos 
de adsorción en forma de multicapa. Además, los errores cometidos por los modelos de 
Langmuir y BET a bajas concentraciones, son mucho mayores que los de los modelos 
de Freundlich y DR, por lo que de nuevo el modelo que mejor predice el 
comportamiento de los HAP, en estas condiciones experimentales de trabajo, es el de 
Freundlich. Como sucede en el apartado anterior en el que se estudia la influencia del 
adsorbente sobre el proceso de adsorción, el modelo de Freundlich es capaz de ajustar 
los datos experimentales de adsorción en todo el rango de concentraciones estudiado, 
por lo que dentro de este intervalo de temperaturas no parece afectarse el mecanismo de 
adsorción de Phe. 
Respecto a la influencia de la temperatura en los valores de los parámetros de los 
distintos modelos de adsorción, se puede observar como los valores de q0 en los 
modelos de Langmuir y BET, ver Tabla 4. 16, aumentan al disminuir la temperatura, lo 
que no está de acuerdo con la definición de estos parámetros en sus respectivas teorías. 
Estos parámetros, aunque en términos de masa de adsorbato, se definen por estas teorías 
como la cantidad total de sitios disponibles en la superficie del adsorbente para que se 
lleve a cabo la adsorción, y por lo tanto, deben permanecer constantes 




los puntos de adsorción en la superficie del adsorbente, son energéticamente 
homogéneos. Estos resultados coinciden con los encontrados por Foley et al (147); y 
Paulsen et al (149), para la adsorción de COV sobre materiales carbonosos. En estos 
trabajos el parámetro q0 se pasó a asociar con el número de sitios de adsorción 
disponibles a una cierta temperatura, por lo que este número debe disminuir al aumentar 
la temperatura de adsorción, de acuerdo a los resultados aquí mostrados, Tabla 4. 16. 
 
 
Tabla 4. 16. Parámetros de las isotermas de Langmuir y BET para la adsorción 
de Phe sobre el adsorbente CA-3 en función de la temperatura de 
adsorción. (q0 [mgHAP/mgadte], kL [1/ppm] y Rango [HAP] [ppm]). 
Langmuir BET 
Temperatura 
q0L kL Rango [HAP] r2 q0B kB Rango [HAP] r2
125ºC 0.14 23 0.025-1.4 1.00 0.12 526 0.025-1.4 1.00
150ºC 0.12 11 0.025-2.1 0.99 0.12 340 0.025-11 1.00
175ºC 0.082 6.9 0.025-2.0 0.99 0.080 180 0.025-2.0 1.00
 
Respecto a los parámetros kF y q0DR de los modelos de Freundlich y DR, se puede 
observar en la Tabla 4. 17 cómo un aumento de la temperatura de adsorción, produce un 
descenso en los valores de kF y q0DR. En este caso, los resultados obtenidos sí que están 
de acuerdo con los esperados, ya que según estas teorías al aumentar la temperatura del 
proceso se va a reducir el número de puntos que presentan una energía determinada para 
que se dé la adsorción. 
 
Tabla 4. 17. Parámetros de las isotermas de Freundlich y DR para la adsorción 
de Phe sobre el adsorbente CA-3 en función de la temperatura de 




kF nF Rango [HAP] r2 q0DR KDR*103 Rango [HAP] r2
125ºC 0.13 6.9 0.025-7.4 0.97 0.13 -11 0.025-0.86 0.99
150ºC 0.12 5.2 0.025-22 0.97 0.12 -13 0.025-0.76 0.99





Por otro lado, el estudio del efecto de la temperatura en las isotermas de adsorción, 
también proporciona información relativa a las energías involucradas en este proceso. 
Así, mediante la aplicación de los modelos de Langmuir y BET a los datos del 
equilibrio de adsorción, se obtienen unos valores para las constantes de equilibrio, kL y 
kBET, las cuales se muestran en la Tabla 4. 16. Estas constantes cinéticamente se definen 
como kads / kdes, donde kads es la constante de la velocidad de adsorción y kdes la constante 
de la velocidad de desorción para un adsorbato dado. De acuerdo a la teoría cinética 
básica de adsorción de gases, un aumento en la temperatura del proceso produce un 
descenso en el valor de k, tal y como puede observarse a partir de los valores de la Tabla 
4. 16. La dependencia entre ambas variables, viene dada por una ecuación del tipo 











Donde k0 es el factor pre-exponencial y ΔHads el calor de adsorción. En la Tabla 4. 18, se 
muestran los valores obtenidos a partir de la ecuación (49) así como los coeficientes de 
correlación lineal. Los valores calculados se encuentran dentro del rango de valores 
esperados y son del mismo orden de magnitud que el encontrado en bibliografía para los 
calores de vaporización de este tipo de compuestos. 
 






Langmuir 36 1.00 
BET 31 0.98 
 
En la Tabla 4. 17 se muestran los valores de los parámetros obtenidos mediante la 
aplicación de las eq. de Freundlich y DR a los datos de adsorción en equilibrio. De 
acuerdo a las hipótesis de los modelos de Freundlich y DR, los parámetros kF y kDR van 




aplicación de una regresión entre los valores encontrados para los parámetros k y la Tª 
dan en ambos casos un alto grado de correlación, r2 > 0.98, tal y como era de esperar. 
La adsorción de HAP sobre materiales carbonosos está más favorecida cuanto 
menor es la temperatura del proceso de adsorción 
 
IV. 2. 3. 4. 3. Influencia del porcentaje en volumen de vapor de agua. 
 
La influencia de la presencia de vapor de agua sobre la adsorción de HAP se muestra en 
las isotermas de la Figura 3. 12. Estas isotermas se obtuvieron para la adsorción de Phe 
sobre la muestra CA-3 a la temperatura de 150ºC y para distintos porcentajes de vapor 
de agua en la corriente de gases, comprendidos entre un 0% y un 20% de vapor de agua 
en volumen. Como puede apreciarse en esta figura, cuando se incorpora vapor de agua a 
la corriente de gases, la forma de las isotermas sigue siendo de tipo I según la 
clasificación BDDT, si bien el plato de la isoterma pasa a ser prácticamente paralelo al 
eje de ordenadas. De este modo, la incorporación de humedad a la corriente de 
gases, evita la adsorción en forma de multicapa sobre la superficie no-microporosa 
del adsorbente a altas concentraciones de Phe, modificando por tanto, el 
mecanismo de adsorción de Phe sobre la superficie del material carbonoso. 
 
Tabla 4. 19. Parámetros de las isotermas de Langmuir y BET para la adsorción 
de Phe sobre el adsorbente CA-3 a 150 ºC en función del porcentaje de 
vapor de agua presente en la corriente de gases. (q0 [mgHAP/mgadte], kL 
[1/ppm] y Rango [HAP] [ppm]). 
Langmuir BET 
% H2O(g)
q0L kL Rango [HAP] r2 q0B KB Rango [HAP] r2
0% 0.13 25 0.025-1.0 1.00 0.14 780 0.025-3.4 1.00
5% 0.11 24 0.031-3.1 1.00 0.10 3300 0.031-3.1 1.00
10% 0.11 25 0.029-3.1 1.00 0.093 3700 0.029-3.1 1.00
20% 0.10 29 0.028-3.1 1.00 0.087 2200 0.028-3.1 1.00
 
Otro efecto que se observa en el proceso de adsorción de HAP debido a la presencia 
de humedad en la corriente de gases, es la disminución en la capacidad de 




cuanto mayor es el porcentaje de vapor de agua en la corriente de gases. Este efecto 
puede ser debido a que a porcentajes bajos de humedad, como es este caso, la adsorción 
del agua sobre carbones activos se lleva a cabo principalmente en los puntos activos 
primarios (220, 221), lo que produce un aumento en la hidrofilidad del sistema, que a su 
vez dificulta la retención de moléculas hidrófobas (como son los HAP) al impedirse la 
difusión de estas moléculas sobre la superficie del adsorbente. Además, la adsorción de 
agua en los puntos activos primarios puede bloquear el acceso de los HAP al interior de 
los microporos donde se produce la adsorción (166-168). 
En las Tabla 4. 19 y Tabla 4. 20, se muestran los parámetros de los cuatro modelos 
aplicados en este estudio a los datos de adsorción en equilibrio. En este apartado no se 
comentará nada acerca de la adsorción de Phe en ausencia de humedad debido a que ya 
se hizo en los apartados. 
 
IV. 2. 3. 4. 1 y IV. 2. 3. 4. 2. Se puede observar cómo los modelos de Langmuir, BET y 
DR, son capaces de ajustar los datos de adsorción en todo el rango de concentraciones 
estudiado cuando se incorpora vapor de agua a la corriente de gases, no así el modelo de 
Freundlich, debido a que la adsorción parece ocurrir solamente en aquellos poros que 
presentan dimensiones moleculares, y por tanto, de un potencial de adsorción semejante. 
Como sucedió en los apartados anteriores, a bajas concentraciones de HAP, rango de las 
ppb, los modelos de Langmuir y BET predicen unos valores de capacidad de adsorción 
muy alejados de los valores experimentales, por lo que en este caso es el modelo de DR 
el más adecuado para la interpretación del proceso de adsorción. 
 
Tabla 4. 20. Parámetros de las isotermas de Freundlich y DR para la adsorción 
de Phe sobre el adsorbente CA-3 a 150 ºC en función del porcentaje de 
vapor de agua presente en la corriente de gases. (q0DR [mgHAP/mgadte], kF 
[(mgHAP/mgadte)/ppm] y Rango [HAP] [ppm]). 
Freundlich DR 
% H2O(g)
kF nF Rango [HAP] r2 q0DR KDR*103 Rango [HAP] r2
0% 0.13 14 0.025-3.4 0.98 0.15 -14 0.025-1.0 1.00
5% 0.10 9.6 0.031-3.1 0.94 0.11 -7.7 0.031-3.1 1.00
10% 0.10 10 0.029-3.1 0.93 0.11 -12 0.029-3.1 1.00





En las Tabla 4. 19 y Tabla 4. 20 también se muestran los valores de q0 y kF  encontrados 
para los distintos modelos. Puede observarse cómo estos parámetros disminuyen cuando 
aumenta el porcentaje de vapor de agua en la corriente de gases debido a los dos efectos 
anteriormente mencionados. Por otro lado, los valores de las constantes K y nF  indican 
que independientemente de la presencia o ausencia de humedad, el proceso de adsorción 
de HAP sobre los materiales carbonosos está siempre favorecido. Si bien, se puede 
concluir que la presencia de humedad en la corriente de gases disminuye las 
prestaciones de los materiales carbonosos con relación a la retención de las 
emisiones de HAP. 
 
IV. 2. 3. 4. 4. Influencia del porcentaje en volumen de CO2 
 
En la Figura 3. 12 se muestran las isotermas de adsorción de Phe en ausencia y en 
presencia de diversos porcentajes de CO2 (0, 10, 15 y 30 %) sobre el adsorbente CA-3 a 
150 ºC. Se observa como la incorporación de CO2 a la corriente de gases no altera el 
mecanismo de adsorción de Phe, siendo la forma de todas las isotermas próxima a las de 
tipo I de la clasificación BDDT, con una pendiente en el plato de la isoterma 
correspondiente a la adsorción en la superficie no microporosa del adsorbente. Si bien, 
aunque la incorporación de CO2 a la corriente de gases no produce un cambio en el 
mecanismo de adsorción de Phe, sí que da lugar a una disminución en su capacidad de 
adsorción dentro de todo el rango de concentraciones estudiado. Este hecho es debido a 
un efecto competitivo entre las moléculas de Phe y de CO2 por los puntos de adsorción. 
En la isoterma de adsorción también se observa como el aumento del porcentaje de CO2 
presente en la corriente de gases desde 10% hasta un 30%, no parece afectar a la 
capacidad de adsorción de Phe. Este resultado parece estar de acuerdo con los 
encontrados por Yong et al (222) para la adsorción de CO2 a altas temperaturas sobre 
materiales carbonosos no modificados químicamente. Estos resultados muestran que la 
adsorción de CO2 sigue la ley de Henry con una influencia prácticamente despreciable 
de su presión parcial en la cantidad de CO2 adsorbida, y por lo tanto, en el efecto 
competitivo por los puntos de adsorción con las moléculas de Phe. 
En las Tabla 4. 21 y Tabla 4. 22 se muestran los resultados obtenidos cuando se 
aplicaron las ecuaciones de los cuatro modelos de adsorción. Dado que la incorporación 
de CO2 a la corriente de gases no parece cambiar el mecanismo de adsorción de las 




Freundlich y BET, que tienen en cuenta fenómenos de adsorción en forma de multicapa, 
son capaces de ajustar los datos experimentales obtenidos en todo el rango de 
concentraciones estudiado. Si bien, los errores cometidos por el modelo de BET a bajas 
concentraciones, debido a que no se cumple la ley de Henry, son mucho mayores que 
los del modelo de Freundlich, por lo que fue este modelo el que se consideró como el 
más adecuado para describir el proceso de adsorción de Phe en presencia de CO2 en la 
corriente de gases. 
 
Tabla 4. 21. Parámetros de las isotermas de Langmuir y BET para la adsorción 
de Phe sobre el adsorbente CA-3 a 150 ºC en función del porcentaje de 
CO2 presente en la corriente de gases. (q0 [mgHAP/mgadte], kL [1/ppm] y 
Rango [HAP] [ppm]). 
Langmuir BET 
% CO2
q0L kL Rango [HAP] r2 q0B KB Rango [HAP] r2
0% 0.13 25 0.025-1.0 1.00 0.14 780 0.025-3.4 1.00
10% 0.11 37 0.025-1.2 1.00 0.11 460 0.025-4.0 1.00
15% 0.11 21 0.025-1.2 1.00 0.11 410 0.025-3.5 1.00
30% 0.11 20 0.025-1.1 1.00 0.12 450 0.037-3.5 1.00
 
Respecto a los parámetros de los modelos de adsorción, de acuerdo al efecto descrito 
anteriormente sobre la presencia de CO2, los valores de q0 y kF  indican que la 
presencia de CO2 en la corriente de gases, crea un efecto competitivo con las 
moléculas de Phe por los puntos de adsorción y que porcentajes crecientes de CO2 
no parecen afectar al proceso de retención de Phe. Por otro lado, los valores 
obtenidos para los parámetros de k y nF indican que el proceso de adsorción de Phe 
sobre la superficie del adsorbente sigue siendo favorable cuando se añade CO2 a la 
corriente de gases. 
Finalmente se puede concluir que la presencia de nuevas especies en la corriente de 
gases va a dar lugar a una competición con las moléculas de HAP por los puntos de 
adsorción, y por lo tanto, a una disminución de la capacidad de retención de HAP 
por el material carbonoso, la cual depende del tipo de especie presente y de su 
concentración. Cuanto mayor sea la afinidad de esta nueva especie por la 




de HAP, ya que la difusión de las moléculas de HAP por la superficie del 
adsorbente estará más impedida. 
 
 
Tabla 4. 22. Parámetros de las isotermas de Freundlich y DR para la adsorción 
de Phe sobre el adsorbente CA-3 a 150 ºC en función del porcentaje de 
CO2 presente en la corriente de gases. (q0DR [mgHAP/mgadte], kF 
[(mgHAP/mgadte)/ppm] y Rango [HAP] [ppm]). 
Freundlich DR 
% CO2
kF nF Rango [HAP] r2 q0DR KDR*103 Rango [HAP] r2
0% 0.13 14 0.025-3.4 0.98 0.15 -14 0.025-1.0 1.00
10% 0.11 10 0.025-4.0 0.99 0.12 -8.3 0.025-1.2 0.98
15% 0.11 8.7 0.025-3.5 0.97 0.11 -9.7 0.025-1.2 0.98
30% 0.11 7.7 0.037-3.5 0.99 0.12 -12 0.037-1.2 0.97
 
 
IV. 2. 3. 4. 5. Influencia del tipo de adsorbato 
 
En la Figura 3. 13 se muestran las isotermas de adsorción de los 7 HAP cuyo proceso de 
adsorción esta siendo estudiado en este trabajo. Todas las isotermas se obtuvieron a una 
temperatura de 150 ºC sobre el adsorbente CA-3 en una corriente pura de He. Se puede 
observar como los 7 HAP presentan unas isotermas próximas a las de tipo I de la 
clasificación BDDT, en las que la adsorción a bajas concentraciones se debe al llenado 
de los microporos. También puede observarse como el plato de la isoterma de 
adsorción, el cual se debe a la adsorción en forma de multicapa en la superficie no-
microporosa, tiene mayor pendiente cuanto menor es la volatilidad del HAP. De este 
modo, mientras para el naftaleno (Np), HAP más volátil, el plato de la isoterma es 
prácticamente paralelo al eje de abscisas y por tanto, no parece darse adsorción en 
forma de multicapa, para el Pireno (Py), el HAP estudiado menos volátil, la pendiente 
del plato de la isoterma es la máxima, estando por tanto las interacciones adsorbato-
adsorbato más favorecidas. Finalmente, en la Figura 3. 13 también se puede observar 




adsorción de HAP para una misma concentración de entrada. Este hecho está de acuerdo 
con los resultados encontrados previamente para la adsorción de COV (223). 
Los resultados obtenidos de la aplicación de los modelos de adsorción a los datos 
experimentales se muestran en la Tabla 4. 23 y Tabla 4. 24. Ninguno de los modelos 
estudiados es capaz de explicar el proceso de adsorción de los 7 HAP, debido a los 
distintos procesos que están teniendo lugar para cada uno de ellos, durante su adsorción 
en la superficie del material carbonoso. De acuerdo a las hipótesis del modelo de 
Langmuir anteriormente mencionadas, este modelo sólo ajustó los datos de adsorción de 
Np, ver Figura 3. 13, ya que su alta volatilidad hace que sólo se produzca la adsorción 
en aquellos poros que tienen el tamaño de la molécula del adsorbato y los mesoporos 
solamente actúan como caminos para estas moléculas hasta sus puntos de adsorción 
(224). En los otros HAP, debido a su menor volatilidad las interacciones adsorbato-
adsorbato (adsorción multicapa) están más favorecidas y por tanto el rango de 
aplicabilidad de este modelo se reduce a concentraciones de HAP bajas donde la 
adsorción se produce según las hipótesis de este modelo. No se ha encontrado ninguna 
correlación lineal directa entre los parámetros q0L y kL, y las propiedades físicas de los 
HAP mostradas en la Tabla 3. 6.  
 
Tabla 4. 23. Parámetros de las isotermas de Langmuir y BET para la adsorción 
de HAP sobre el adsorbente CA-3 a 150 ºC en función del tipo de 
adsorbato presente en la corriente de gases. (q0 [mgHAP/mgadte], kL 
[1/ppm] y Rango [HAP] [ppm]). 
Langmuir BET 
HAP 
q0L kL Rango [HAP] r2 q0B KB Rango [HAP] r2
Naftaleno 0.058 2.8 0.17-25 1.00 0.055 2300 0.17-25 1.00
Acenafteno 0.045 8.2 0.060-4.0 1.00 0.056 260 0.060-13 0.99
Fluoreno 0.073 27 0.027-3.7 1.00 0.077 480 0.027-9.8 1.00
Fenantreno 0.12 11 0.025-2.1 0.99 0.12 340 0.025-11 1.00
Antraceno 0.14 6.4 0.050-3.0 1.00 0.10 350 0.050-3.0 1.00
Fluoranteno 0.13 9.3 0.064-1.6 1.00 0.10 81 0.064-1.6 0.99





De acuerdo a los resultados esperados, el modelo BET es capaz de ajustar los datos 
experimentales obtenidos dentro de un rango mayor de concentraciones que el modelo 
de Langmuir. El modelo ajustó los datos experimentales obtenidos en todo el rango de 
concentraciones estudiadas para la adsorción de Np, Ace, Fu y Phe, los cuatro HAP 
estudiados más volátiles. No fue capaz de predecir el comportamiento de An, Fl y Py a 
altas concentraciones debido a que durante el proceso de adsorción la retención de estos 
compuestos menos volátiles es más dependiente de la presencia de otras moléculas 
adsorbidas sobre la superficie del material carbonoso. Tampoco se encontró ninguna 
relación significativa entre los parámetros de la ecuación BET, q0B y kB, y las 
propiedades físicas de los 7 HAP mostradas en la Tabla 3. 6. 
Respecto al modelo de Freundlich, al igual que en los dos modelos anteriormente 
estudiados, no se encontró ninguna relación significativa entre los parámetros obtenidos 
por este modelo, kF y nF, y las propiedades físicas de los HAP. Se observa cómo este 
modelo es capaz de ajustar los datos en todo el rango de concentraciones para el Ace, 
Fu, Phe, An, Fl, no así para Np y Py donde su proceso de adsorción no va a cumplir las 
hipótesis propuestas por el modelo. El primero de ellos no las cumplirá debido a que la 
alta volatilidad de la molécula de Np hace que el proceso de adsorción se lleve a cabo 
principalmente en aquellos poros que presentan dimensiones moleculares donde el 
potencial de adsorción es máximo, y no en todo un rango de niveles de energía de 
adsorción. Para el último de ellos, sucede el caso contrario. La baja volatilidad de la 
molécula de Py hace que, dentro del rango de concentraciones estudiadas, el llenado de 
los microporos ya se haya completado y, por lo tanto, solamente se produzca la 
adsorción en forma de multicapa en la superficie no microporosa, donde la adsorción 
varía linealmente con la concentración, r2=0.994. La adsorción de Py por materiales 
carbonosos sigue el comportamiento descrito por la siguiente ecuación: 
 
satPyPy ppkqq /00 ×+=  (50) 
 
En esta ecuación q0Py (0.086 mg Py/mg RWE-1) es el término correspondiente a la 
cantidad adsorbida en los microporos y k0Py (0.13 mg Py/mg RWE-1) una constante 
relacionada con la adsorción en la superficie no microporosa del adsorbente (163). Los 
errores cometidos por este modelo lineal en el pronóstico de los valores de capacidad de 




no se observa para la molécula de Fl, aunque ambos compuestos tienen Pv similares a 
150 ºC. Este hecho puede ser debido a que a esta temperatura de adsorción mientras el 
Py se encuentra en estado sólido, la molécula de Fl está en estado líquido, lo que origina 
distintos procesos de adsorción. 
El modelo de DR al igual que el de Langmuir, sólo ajusto los datos experimentales en el 
rango de bajas presiones parciales de HAP donde el proceso de adsorción se lleva a 
cabo mediante el llenado de microporos. Este modelo no permite describir el 
comportamiento de HAP menos volátiles que el Py en los que el proceso de adsorción 
dentro del rango de concentraciones normalmente presentes en corrientes de salida de 
gases, no se llevará a cabo según la teoría de llenado de microporos. 
Como sucedió en los apartados anteriores, los errores cometidos por los modelos de 
Langmuir y BET en la predicción de los valores de capacidad de adsorción a bajas 
concentraciones de HAP son mucho mayores que los encontrados para los modelos de 
Freundlich y DR, debido a que la adsorción de estos compuestos a bajas 
concentraciones no cumple la ley de Henry. 
 
Tabla 4. 24. Parámetros de las isotermas de Freundlich y DR para la adsorción 
de HAP sobre el adsorbente CA-3 a 150 ºC en función del tipo de 
adsorbato presente en la corriente de gases. (q0DR [mgHAP/mgadte], kF 










Naftaleno 0.041 7.4 0.17-25 0.94 0.068 -12 0.17-25 0.98
Acenafteno 0.039 6.4 0.060-13 0.97 0.050 -12 0.060-4.0 0.99
Fluoreno 0.067 9.9 0.027-9.8 0.97 0.081 -9.2 0.027-5.0 0.98
Fenantreno 0.12 5.2 0.025-22 0.97 0.12 -12 0.025-2.1 0.97
Antraceno 0.11 5.2 0.050-11 0.98 0.14 -25 0.050-3.0 0.99
Fluoranteno 0.11 4.7 0.064-4.0 0.99 0.13 -41 0.064-1.6 0.97
Pireno 0.13 5.1 0.069-3.9 0.85 No ajusta 
 
Ninguno de los modelos simples estudiados en esta memoria es capaz de describir 




debe ser descrito a partir de modelos más complicados (163) o bien mediante el uso 
de varios modelos. La capacidad de adsorción de HAP sobre materiales 
carbonosos aumenta cuanto mayor sea el punto de ebullición del HAP. 
 
IV. 2. 4. Influencia de las características texturales y de la superficie química de los 
adsorbentes en la capacidad de adsorción de HAP. Modelos de regresión. 
 
El estudio de las isotermas de adsorción permite conocer cómo afectan los parámetros 
del proceso de adsorción, temperatura, adsorbato, adsorbente y presencia de otros gases 
en la corriente de adsorción (H2O y CO2), a la retención de HAP. Los resultados 
muestran que las características intrínsecas del adsorbente son unas variables de gran 
importancia, por lo que se hace necesario un estudio más detallado de esta influencia. 
Estas relaciones se determinaron a partir del nivel de significación de los coeficientes de 
correlación lineal entre la capacidad de adsorción de cada HAP y las características 
intrínsecas de los 16 adsorbentes, los cuales indicaron que características del adsorbente 
son las de mayor incidencia en el proceso de retención de HAP. En la Tabla 3. 7, Tabla 
3. 8, Tabla 3. 11 y Tabla 4. 4 se muestran las características texturales y de la química 
superficial de cada uno de estos materiales carbonosos.  
 
IV. 2. 4. 1. Influencia de las características morfológicas de los materiales carbonosos 
en su capacidad de adsorción de HAP. 
 
En la Tabla 4. 25 se muestran los coeficientes de correlación lineal, r, y el nivel de 
significación estadística, p, entre las capacidades de adsorción de cada HAP y las 
características texturales de los 16 adsorbentes. Se observa como los mayores valores de 
r se dan en aquellas variables relacionadas con la microporosidad total del adsorbente, 
SBET, WN2 y WDA, es decir, la capacidad de adsorción de HAP se favorece por la 
presencia de poros con el tamaño de la molécula del adsorbato en los que el potencial de 
adsorción es máximo. 
Los valores de r obtenidos con la microporosidad estrecha, WCO2, son menores que los 
encontrados para la microporosidad total, debido a que el valor de WCO2 tiene en cuenta 
parte de la microporosidad donde no se produce la adsorción, efectos de tamiz 
molecular, y además no se está considerando todo el rango de microporosidad donde se 




de correlación lineal entre su capacidad de adsorción y la microporosidad estrecha o la 
microporosidad total son prácticamente iguales, lo que está de acuerdo con el tamaño de 
la molécula Np y el tipo de mecanismo mediante el cual se produce su adsorción. 
 
Tabla 4. 25. Coeficientes de correlación y grado de significación entre los 
parámetros texturales de los 16 materiales carbonosos y la capacidad de 
adsorción de cada HAP. 
Parámetros texturales 
HAP 
SBET WN2 WCO2 WDA VBJH n L 
r 0.89** 0.89** 0.88** 0.91** 0.17 -0.72** 0.62** 
Naftaleno 
p 0.00 0.00 0.00 0.00 0.52 0.00 0.01 
r 0.96** 0.96** 0.82** 0.95** 0.37 -0.81** 0.74** 
Acenafteno 
p 0.00 0.00 0.00 0.00 0.16 0.00 0.00 
r 0.93** 0.94** 0.83** 0.90** 0.36 -0.78** 0.67** 
Fluoreno 
p 0.00 0.00 0.00 0.00 0.17 0.00 0.00 
r 0.98** 0.98** 0.86** 0.96** 0.45 -0.83** 0.74** 
Fenantreno 
p 0.00 0.00 0.00 0.00 0.08 0.00 0.00 
r 0.97** 0.97** 0.83** 0.95** 0.46 -0.84** 0.75** 
Antraceno 
p 0.00 0.00 0.00 0.00 0.07 0.00 0.00 
r 0.89** 0.89** 0.69** 0.82** 0.66** -0.74** 0.71** 
Fluoranteno 
p 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 
r 0.94** 0.94** 0.80** 0.91** 0.58** -0.81** 0.73** 
Pireno 
p 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 
r 0.91** 0.91** 0.75** 0.89** 0.42 -0.87** 0.81** 
Phe(H2O) 
p 0.00 0.00 0.01 0.00 0.11 0.00 0.00 
r 0.95** 0.95** 0.77** 0.91** 0.52* -0.83** 0.76** 
Phe(CO2) 
p 0.00 0.00 0.00 0.00 0.04 0.00 0.01 
 
El tipo de distribución de la microporosidad presente en el adsorbente resulta ser otra 
variable importante en la retención de HAP por materiales carbonosos. En la Tabla 4. 
25, también se puede observar cómo se da un alto grado de significación estadística 
entre las capacidades de adsorción y, el tipo y diámetro medio de la distribución de 






son aquellos que presentan una distribución ancha de microporos (correlación negativa 
con el valor de n) con un diámetro medio en la distribución suficientemente alto para 
que no se den problemas difusionales para entrar en los microporos. (correlación 
positiva con el valor de L) 
Finalmente en la Tabla 4. 25 también se muestran los valores de capacidad de adsorción 
de Phe tanto en corriente pura de He como con presencia de vapor de agua o CO2 y se 
puede observar cómo la incorporación de nuevas especies a la corriente de gases apenas 
produce un cambio en el grado de significación de la correlación entre las propiedades 
de los adsorbentes y su capacidad de adsorción de HAP. Por otro lado, los valores de la 
capacidad de adsorción de cada uno de los 16 materiales carbonosos con y sin presencia 
de vapor de agua o CO2, se muestran en la Tabla 3. 15, donde se puede observar que en 
general, la incorporación de nuevas especies a la corriente de gases produce un descenso 
en la capacidad de adsorción de Phe. Un estudio estadístico de esta diferencia mostró 
que cuanto mayor es el valor WCO2 del adsorbente, mayor es el porcentaje de reducción 
de la capacidad de adsorción de Phe con una significación estadística próxima al 99%. 
Esto puede ser debido a que a esta temperatura de trabajo, y en el rango de presiones 
parciales de vapor de agua y CO2 presentes en la corriente de gases, la adsorción se da 
principalmente en aquellos puntos que presentan el tamaño de la molécula de adsorbato 
(aprox. 0.3 nm (224)) en los que su potencial de adsorción es máximo. De este modo, 
cuanto mayor es la microporosidad estrecha en el adsorbente, mayor es la adsorción de 
vapor de agua y CO2, y por tanto, menor la de Phe debido al bloqueo de los microporos 
y el impedimento de la difusión de las moléculas de Phe por la superficie del 
adsorbente. 
 
IV. 2. 4. 2. Influencia de la superficie química de los materiales carbonosos en su 
capacidad de adsorción de HAP. 
 
La influencia de la superficie química en la adsorción de HAP se llevó a cabo a partir de 
dos estudios, en el primero de ellos se estudió si existía alguna relación lineal entre la 
capacidad de adsorción de HAP y los distintos tipos de grupos oxigenados superficiales 
y en el segundo, se estudió la naturaleza de las interacciones entre los HAP y la 




Tabla 4. 26. Coeficientes de correlación y grado de significación entre los parámetros que describen la naturaleza de la química 
superficial de los 16 materiales carbonosos y la capacidad de adsorción de cada HAP. 
HAP G1CO G2CO G3CO G4CO G5CO G1CO2 G2CO2 G3CO2 G4CO2 CO CO2 [O] 
r -0.21 -0.31 -0.38 0.08 -0.17 0.01 -0.17 -0.20 -0.13 -0.27 -0.15 -0.22 
Naftaleno 
p 0.44 0.24 0.14 0.76 0.52 0.97 0.53 0.46 0.64 0.31 0.59 0.42 
r -0.24 -0.32 -0.37 0.08 -0.16 -0.05 -0.21 -0.22 -0.21 -0.27 -0.22 -0.25 
Acenafteno 
p 0.36 0.22 0.16 0.77 0.55 0.85 0.42 0.40 0.44 0.32 0.42 0.34 
r -0.25 -0.34 -0.40 0.14 -0.03 -0.04 -0.27 -0.31 -0.21 -0.23 -0.25 -0.26 
Fluoreno 
p 0.36 0.19 0.13 0.60 0.92 0.89 0.31 0.24 0.44 0.39 0.36 0.34 
r -0.27 -0.36 -0.38 0.11 -0.15 -0.12 -0.27 -0.30 -0.23 -0.28 -0.28 -0.30 
Fenantreno 
p 0.31 0.17 0.15 0.68 0.59 0.65 0.32 0.26 0.39 0.30 0.29 0.26 
r -0.30 -0.39 -0.39 0.14 -0.10 -0.14 -0.27 -0.26 -0.21 -0.25 -0.27 -0.28 
Antraceno 
p 0.26 0.14 0.13 0.62 0.70 0.62 0.31 0.33 0.44 0.35 0.31 0.29 
r -0.27 -0.39 -0.37 0.06 -0.21 -0.20 -0.33 -0.27 -0.12 -0.30 -0.29 -0.31 
Fluoranteno 
p 0.30 0.14 0.16 0.81 0.43 0.45 0.21 0.32 0.65 0.25 0.28 0.24 
r -0.31 -0.40 -0.42 0.05 -0.19 -0.19 -0.34 -0.33 -0.26 -0.33 -0.34 -0.36 
Pireno 
p 0.25 0.12 0.11 0.86 0.49 0.48 0.20 0.21 0.33 0.22 0.19 0.17 
r -0.31 -0.37 -0.42 0.14 -0.06 -0.10 -0.24 -0.24 -0.22 -0.26 -0.25 -0.27 
Phe(H2O) 
p 0.25 0.16 0.11 0.61 0.81 0.70 0.38 0.36 0.41 0.33 0.35 0.31 
r -0.28 -0.37 -0.39 0.11 -0.10 -0.15 -0.32 -0.28 -0.22 -0.27 -0.30 -0.30 
Phe(CO2) 
p 0.29 0.16 0.14 0.70 0.72 0.57 0.23 0.29 0.42 0.31 0.26 0.25 
 
Discusión 
IV. 2. 4. 2. 1. Relación con el tipo y el número de grupos oxigenados superficiales. 
 
En este estudio, se buscó la existencia de alguna relación lineal entre la capacidad de 
adsorción de cada HAP y los grupos oxigenados presentes en la superficie de los 
adsorbentes obtenidos en el análisis TPD. En la Tabla 4. 26, se muestran los 
coeficientes de correlación y el grado de significación obtenidos. 
Los resultados de la Tabla 4. 26 indicaron que la naturaleza de la superficie química 
del adsorbente (grupos oxigenado presentes) no parece jugar un papel importante 
en la retención de un  HAP específico, ya que no aparece ninguna relación 
significativa entre su capacidad de adsorción y la cantidad total de grupos CO o CO2 
desorbidos. De mismo modo, no parece existir ninguna relación entre la capacidad 
de adsorción de los HAP, ni con la cantidad total de oxígeno superficial presente, 
O*, ni con las cantidades de los distintos subgrupos de compuestos oxigenados en 
los que se agrupa la superficie del adsorbente a partir de los resultados obtenidos 
en el TPD. Finalmente, no se encuentra ninguna relación significativa entre el 
porcentaje en el que se reduce la capacidad de adsorción de Phe cuando se incorpora 
humedad o CO2 a la corriente de gases y los distintos tipos de grupos superficiales 
oxigenados. 
 
IV. 2. 4. 2. 2. Interpretación del espectro FTIR del adsorbente CA-3 con y sin HAP 
adsorbidos. Estudio de la interacción de los HAP con la superficie del adsorbente. 
 
El otro estudio complementario llevado a cabo para saber si la naturaleza de la química 
superficial afecta a la adsorción de HAP y conocer el tipo de interacción que se produce 
entre la superficie del carbón activo y la molécula de HAP fue mediante espectroscopía 
FTIR. Estos hechos se determinaron a partir del desplazamiento de las bandas de 
absorción correspondientes a las vibraciones fuera del plano de los enlaces C-H 
aromáticos de los HAP adsorbidos sobre el adsorbente CA-3, respecto a las de los 
compuestos puros. No se buscaron desplazamientos en otras bandas del espectro FTIR 
como habían llevado a cabo anteriormente Ringwald y Pemberton (225) para la 
adsorción de COV sobre gel de sílice (benceno, tolueno, 2-picolina y 4-picolina) debido 
a que el resto de bandas de los HAP no presentaron la suficiente resolución sobre el 




La comparación de 1os espectros FTIR del adsorbente CA-3 con los obtenidos para el 
mismo adsorbente conteniendo los distintos adsorbatos se muestran en la Figura 3. 14 y 
Figura 3. 15. 
 
Tabla 4. 27. Frecuencias de las bandas de absorción de las vibraciones fuera del 
plano de los enlaces C-H aromáticos encontradas en este estudio y por 
otros autores (cm-1). 
Referencia 
HAP 
(226) (227) (228) 
Adsorbidos 
































































Las frecuencias a las que aparecen las bandas en la región entre 600 y 1000 cm-1 se 




también se muestran las frecuencias de vibración de los HAP en estado puro 
encontradas en la bibliografía (226-228). En esta tabla se observa que aunque el número 
de bandas de absorción encontradas para el material con el adsorbato es menor del 
esperado (las bandas menos sensibles no aparecen), las frecuencias a las que se 
encuentran las bandas de absorción más intensas están muy próximas a las de los 
compuestos puros encontradas en la bibliografía. Esto parece indicar que la adsorción 
de estos compuestos involucra procesos débiles de fisisorción mediante interacciones de 
dispersión no específicas, y no enlaces específicos entre la nube electrónica de los 
orbitales π presentes en las moléculas de HAP y la superficie del adsorbente (225). 
La combinación de los resultados obtenidos a partir del estudio de las capacidades de 
adsorción y de los espectros FTIR, nos permitió conocer el mecanismo de adsorción de 
los HAP sobre materiales carbonosos. La adsorción de HAP es un proceso físico en el 
que las moléculas quedan retenidas en los poros del adsorbente y en el que la 
naturaleza de la química superficial del adsorbente no parece jugar un papel 
importante. 
 
IV. 2. 4. 3. Modelos de regresión para la predicción de la capacidad de adsorción de los 
HAP. 
 
IV. 2. 4. 3. 1. Análisis univariante. 
 
En el apartado IV. 2. 4. 1, se ha visto que la capacidad de adsorción de HAP sobre 
materiales carbonosos, en el rango de concentraciones estudiado, puede predecirse a 
partir de las propiedades morfológicas del adsorbente. De esta forma, regresiones 
lineales (RL) con variables como SBET, WN2 y WDA son capaces de explicar desde un 
80% a un 96% de la varianza de los datos dependiendo del HAP estudiado. Aunque 
estos modelos de RL alcanzan valores altos del coeficiente de regresión, el estudio del 
diagrama de correlación y el análisis de los residuales indican que sería interesante la 
aplicación de modelos más complicados, análisis multivariante, para intentar mejorar la 







IV. 2. 4. 3. 2. Análisis multivariante. 
 
La predicción de la capacidad de adsorción de HAP mediante análisis multivariante, se 
llevó a cabo mediante dos modelos de regresión diferentes entre las características 
morfológicas y de la química superficial de los materiales carbonosos y la capacidad de 
adsorción de cada HAP. Estos modelos son: 
 
1. Regresión lineal múltiple (RLM). El primer método de análisis multivariante que 
se aplicó a los datos de adsorción de HAP fue una RLM con las variables 
relativas a las características morfológicas y a la naturaleza de la superficie 
química de los adsorbentes, las cuales aparecen listadas en la Tabla 3. 7, Tabla 3. 
8 y Tabla 4. 4. En el apartado II. 7. 4, se explica el procedimiento seguido para 
llevar a cabo la RLM mediante el método de pasos sucesivos. Los resultados 
encontrados a partir de este análisis no se muestran en esta memoria dado que 
solamente se incorporaron nuevas variables al modelo de regresión para la 
adsorción de Phe (puro y con presencia de CO2), An, Py y Fl, y estas nuevas 
variables incorporadas carecían de un significado físico en el proceso. Además, 
el análisis del diagrama de correlación y del valor de los residuales, mostró que 
solamente se producía una mejora moderada de la calidad estadística del 
sistema, y por lo tanto, se desestimó profundizar más en los resultados 
alcanzados por este modelo. 
2. Regresión lineal múltiple en componentes principales (RCP). El segundo 
modelo multivariante aplicado para predecir la capacidad de adsorción de los 
HAP dentro del rango de concentraciones estudiado, consistió en una RCP. Los 
PCs utilizados para llevar a cabo el análisis son los mostrados en la Tabla 4. 8 y, 
la determinación del número y el significado físico de los PCs se describe en el 
apartado IV. 2. 2. 3 de esta memoria. Los resultados que se consiguieron con 
este modelo fueron mejores que los alcanzados mediante RL, tanto en la 
cantidad de varianza explicada como en el valor de los residuales, por lo que se 
llevó a cabo un análisis más detenido de los resultados. Además, el modelo de 




En la Tabla 4. 28, se muestran los resultados obtenidos con el modelo de RCP en 
la adsorción de HAP sobre materiales carbonosos. Para cada HAP se muestran 
los valores de los coeficientes del modelo de regresión, su desviación estándar y 
el coeficiente de regresión lineal. 
 
Tabla 4. 28. Coeficientes del modelo de RCP para la adsorción de HAP. 
Coeficiente de correlación lineal y desviación estándar de la estimación. 
HAP Cte. PC1 PC2 PC3 PC4 PC5 PC6 s r 
Coef. 52 -8 34 - - - - 
Naftaleno 
s 4 3 3 - - - - 
13 0.95 
Coef. 63 -10 44 -8 - - - 
Acenafteno 
s 4 4 4 4 - - - 
16 0.96 
Coef. 92 -16 58 -12 - - - 
Fluoreno 
s 6 6 6 6 - - - 
24 0.94 
Coef. 159 -24 103 -25 - - 12 
Fenantreno 
s 5 5 5 5 - - 5 
20 0.99 
Coef. 164 -28 103 -18 - - 18 
Antraceno 
s 6 6 6 6 - - 6 
24 0.98 
Coef. 114 -16 62 -31 - - 26 
Fluoranteno 
s 7 8 8 8 - - 8 
30 0.95 
Coef. 179 -31 107 -30 - - 26 
Pireno 
s 9 9 9 9 - - 9 
35 0.97 
Coef. 52 -15 52     
Phe(H2O) 
s 6 6 6     
25 0.92 
Coef. 104 -17 64 -19   14 
Phe(CO2) 
s 6 6 6 6   6 
25 0.96 
 
Los PCs que entraron en el modelo y el porcentaje de varianza explicado por 
cada uno de ellos, calculado a partir del cambio producido en r2, se muestran en 
la Tabla 4. 29. Estas ecuaciones de regresión permiten llevar a cabo de nuevo 




acuerdo con la obtenida anteriormente a partir de las isotermas de adsorción. El 
modelo de RCP llegó a las siguientes conclusiones para cada HAP: 
 
 
Tabla 4. 29. Comparación de los porcentajes totales de varianza explicados por 
los modelos de RCP y RL para la adsorción de HAP. Porcentaje de 
varianza explicado por cada variable del modelo de RCP. 
RCP 
HAP 
PC1 PC2 PC3 PC4 PC5 PC6 Total 
RL 
Naftaleno 5 85 - - - - 90 83 
Acenafteno 4 85 3 - - - 92 92 
Fluoreno 6 80 4 - - - 90 88 
Fenantreno 5 86 4 - - 2 97 96 
Antraceno 6 85 3 - - 3 97 94 
Fluoranteno 5 61 16 - - 9 91 79 
Pireno 6 77 6 - - 5 94 88 
Phe(H2O) 7 78  - -  85 83 
Phe(CO2) 5 76 7 - - 4 92 90 
 
 
• Naftaleno. El modelo de RCP indica que la adsorción de Np está controlada por 
dos factores, la microposidad (PC2) y la acidez superficial del adsorbente (PC1). 
Así, la capacidad de adsorción de Np está correlacionada positivamente con la 
microporosidad y negativamente con la acidez. Como ya se mencionó 
anteriormente, y se observa en la Tabla 4. 29 en la que se muestra el porcentaje 
de varianza explicado por cada componente, la microporosidad va a ser el 
principal factor que controle el proceso de adsorción de Np. En este modelo de 
RCP, aparece la influencia de un nuevo parámetro sobre el proceso de adsorción, 
acidez superficial, cuya influencia no se había observado hasta el momento. De 
este modo, el modelo de RCP muestra que la adsorción de HAP, moléculas 
hidrófobas, disminuye cuando se aumenta la acidez o hidrofilidad de la 





Figura 4. 13. Comparación de la capacidad de predicción de los modelos de RCP 
























Como puede observarse a partir de los datos de la Tabla 4. 29 y la Figura 4. 13, 
el modelo RCP mejora la calidad estadística del sistema, ya que aumenta el 
porcentaje de varianza explicado, mejora el diagrama de correlación y disminuye 
el valor de los residuales respecto al modelo de RL (obtenido entre la capacidad 
de adsorción de HAP y la microporosidad total, WN2).  
El modelo se ajusta bastante bien a los datos obtenidos experimentalmente, si 
bien los mayores errores del modelo se dan en la predicción de la capacidad de 
adsorción de Np de aquellos adsorbentes que presentan una distribución estrecha 
de microporos, adsorbente CA-5, y/o valores bajos de microporosidad, CA-1 y 
CA-2. Un estudio más detallado de los residuales se lleva a cabo en el apartado 
IV. 2. 4. 3. 3. 
• Acenafteno. Los resultados obtenidos para la adsorción de Ace cuando se aplica 
el modelo de RCP muestran que un nuevo factor, distribución de los microporos 
(PC3), es significativo en el proceso de adsorción de HAP sobre materiales 
carbonosos. De este modo, la adsorción de Ace esta correlacionada 
positivamente con el factor microporosidad y negativamente con los factores 
distribución de microporos y acidez superficial. Como ya se indicó a partir del 
estudio de la isoterma de adsorción de Ace, aunque su adsorción se produce 




adsorbato (1 o 2 veces), también se produce en poros de mayor tamaño (2 a 5 
veces) mediante procesos cooperativos entre las moléculas. Esto hace que 
distribuciones anchas, con diámetro medio de microporo alto, sean favorables 
para la retención de Ace. 
 
Figura 4. 14 Comparación de la capacidad de predicción de los modelos de RCP 


























Respecto a la calidad estadística de este modelo, el estudio de la adsorción de 
Ace mediante RCP produce una mejora moderada del sistema, ya que aunque no 
se aumenta el porcentaje de varianza explicada respecto al modelo de RL (Tabla 
4. 29), si que se disminuye el valor de los residuales (Figura 4. 14). 
De nuevo, los adsorbentes cuyo comportamiento se aleja más respecto al 
pronosticado por el modelo de RCP son aquellos que presentan una distribución 
estrecha de sus microporos (CA-5, CA-6 y CA-9) y/o valores de microporosidad 
bajos (CA-1 y CA-2). 
• Fluoreno. Como se deduce a partir del estudio de las isotermas de adsorción de 
Ace y Fu, el modelo de RCP indica que el proceso de adsorción de ambas 
moléculas tiene lugar mediante mecanismos muy similares. Así, la adsorción de 
Fu también esta correlacionada positivamente con la microporosidad y, 
negativamente con la distribución de microporos y la acidez superficial como 




explicado por cada uno de los factores para ambas moléculas es muy similar, 
siendo por tanto la microporosidad el principal factor que controla el proceso de 
adsorción. Para todos los adsorbentes, la capacidad de adsorción de Fu es mayor 
que la de Ace, como cabe esperar de su mayor punto de ebullición. 
 
Figura 4. 15. Comparación de la capacidad de predicción de los modelos de RCP 






















En este caso, el modelo de RCP también mejora la calidad estadística del 
sistema, ya que se aumenta el porcentaje de varianza explicado respecto al 
modelo de RL (Tabla 4. 29), y se mejora significativamente el valor de los 
residuales, ver Figura 4. 15. 
Como sucede en los casos anteriores, los mayores errores cometidos por el 
modelo de RCP se producen con aquellos adsorbentes que presentan una baja 
microporosidad (CA-1 y CA-2) y/o una distribución estrecha de sus microporos 
(CA-5). 
• Fenantreno. Como ya se ha expuesto anteriormente, la capacidad de adsorción 
de Phe sobre los materiales carbonosos se estudió tanto en corriente de He puro, 
como en presencia de vapor de agua o CO2. La aplicación del modelo de RCP 
permitió describir el proceso de adsorción en los tres casos: 
o Phe en He. Como se puede observar en la Tabla 4. 28, el modelo de 




PC6, respecto a los modelos de regresión de Ace y Fu. La incorporación 
de este nuevo factor, que está relacionado con la mesoporosidad, indica 
que la adsorción de Phe además de darse en aquellos poros que presentan 
dimensiones moleculares y en poros algo mayores por medio de efectos 
cooperativos, también se produce en los mesoporos (mayores de 5 veces 
la molécula de adsorbato) mediante procesos de adsorción en forma de 
multicapa. Como sucedía en los HAP anteriores, la presencia de grupos 
ácidos en la superficie del adsorbente disminuye la capacidad de 
adsorción de HAP, y la microporosidad es el principal factor que 
controla el proceso de adsorción. 
 
Figura 4. 16. Comparación de la capacidad de predicción de los modelos de RCP 



























De nuevo, la aplicación de este modelo de regresión aumenta la calidad 
estadística del sistema, ya que reduce el valor de los residuales, mejora el 
gráfico de correlación y aumenta la cantidad de varianza explicada, como 
se puede observar en la Tabla 4. 29 y en la Figura 4. 16. 
Como sucede con los anteriores HAP, los adsorbentes CA-1 y CA-2, en 
los que se da una presencia de microporosidad baja, y el adsorbente CA-
5, en el que los microporos son muy estrechos, son los que presentan 




o Phe en presencia de humedad. Como ya se interpretó a partir del estudio 
de las isotermas de adsorción de Phe, con y sin presencia de vapor de 
agua en la corriente de gases, la incorporación de humedad produce un 
cambio en el proceso de adsorción que se da para la molécula de Phe y 
este nuevo comportamiento también se observa con el modelo de RCP. 
Como sucedía para la molécula de Np, dos son los factores que forman 
parte del modelo de regresión, la microporosidad y la acidez superficial, 
careciendo de significación estadística los otros dos factores que forman 
parte del modelo de regresión para la adsorción de Phe en corriente pura 
de He. De este modo, como ya se mencionó en el apartado IV. 2. 3. 4. 3, 
la adsorción de Phe en presencia de vapor de agua se produce 
principalmente en aquellos poros que presentan el tamaño de la molécula 
de adsorbato en los que el potencial de adsorción es máximo. La 
presencia de moléculas de agua, impide las interacciones entre las 
moléculas de adsorbato y el proceso de difusión por la superficie del 
adsorbente. 
Comparando los modelos de regresión de Phe, en presencia y ausencia de 
humedad (10%), se puede apreciar cómo la microporosidad sigue siendo 
el principal factor que controla el proceso de adsorción. Respecto al otro 
factor que forma parte de los dos modelos de RCP, la acidez superficial, 
puede observarse cómo la disminución en la capacidad de adsorción de 
Phe debido a la presencia de grupos oxigenados ácidos en la superficie 
del adsorbente, es más significativa cuando se incorpora humedad a la 
corriente de gases, ya que estos grupos favorecerán la adsorción de 
moléculas de agua sobre la superficie, aumentando la hidrofilidad del 
sistema y por tanto, dificultando más la difusión de las moléculas por la 
superficie del adsorbente. 
La aplicación del modelo de RCP a los valores de capacidad de adsorción 
en presencia de humedad mejora ligeramente la calidad estadística del 
modelo de regresión, como puede observarse a partir del análisis de los 
residuales mostrado en la Figura 4. 17 y la cantidad de varianza explicada 





Figura 4. 17. Comparación de la capacidad de predicción de los modelos de RCP 
y RL en la adsorción de Phe en presencia de un 10% en volumen de 























Como en los anteriores casos, se puede apreciar cómo los mayores 
errores se dan para aquellos adsorbentes que presentan una baja 
microporosidad, CA-1, o una distribución muy estrecha de microporos, 
CA-3, CA-5 y CA-6. Un análisis más detallado de los residuales se lleva 
a cabo en el apartado IV. 2. 4. 3. 3. 
o Phe en presencia de CO2. Tal y como se pudo interpretar a partir del 
estudio de las isotermas de adsorción de Phe en presencia y ausencia de 
CO2, la aplicación del modelo de RCP para la adsorción de Phe en 
presencia de un 15% de CO2, tampoco muestra ningún cambio sobre el 
mecanismo de adsorción de Phe, aunque sí que da lugar a una 
disminución en su capacidad de adsorción debido al efecto competitivo 
por los puntos de adsorción entre ambas moléculas, ver Tabla 3. 15.  
En la Tabla 4. 28 se puede observar cómo la capacidad de adsorción de 
Phe, con y sin CO2, está correlacionada positivamente con los factores 
microporosidad y mesoporosidad, y negativamente con los factores 
distribución de microporos y acidez superficial del adsorbente. El peso 
estadístico de cada uno de estos factores sobre el modelo de regresión, 




gases hace que una mayor parte de la adsorción sea debida a las 
interacciones entre las moléculas de adsorbato, probablemente debido a 
que parte la microporosidad no será accesible debido a la presencia de 
moléculas de CO2 que impiden la difusión de las moléculas de Phe por la 
superficie del sólido. 
 
Figura 4. 18. Comparación de la capacidad de predicción de los modelos de RCP 
























Finalmente, como muestran los resultados, el modelo RCP es capaz de 
mejorar la calidad estadística del sistema y predecir el comportamiento 
de la mayoría de los adsorbentes, ver Figura 4. 18.  
De nuevo, los mayores errores se cometen en los adsorbentes que 
presentan una baja microporosidad CA-1 y CA-2, o una microporosidad 
muy estrecha CA-5. Otros valores altos en los residuales, como para el 
adsorbente CA-8, se estudiarán posteriormente con mayor profundidad. 
• Antraceno. Los resultados obtenidos mediante el modelo de RCP para la 
adsorción de An sobre materiales carbonosos, mostraron que las moléculas de 
An y Phe se comportan de forma muy similar durante su proceso de adsorción, 
como ya se interpretó a partir de sus isotermas de adsorción. El modelo de 
regresión indica que ambos mecanismos están controlados por los mismos 




ver Tabla 4. 29. De este modo, la adsorción de An está correlacionada 
positivamente con los factores microporosidad y mesoporosidad, y 
negativamente con el tipo de distribución y la acidez superficial, siendo la 
microporosidad el principal factor que controla la retención de An sobre la 
superficie de los materiales carbonosos. 
 
Figura 4. 19. Comparación de la capacidad de predicción de los modelos de RCP 



























Nuevamente, el modelo RCP mejora la calidad estadística de la regresión, 
mejorando el diagrama de correlación y el valor de los residuales, como puede 
observarse en la Figura 4. 19. Como sucede para la adsorción de otros HAP, 
solamente se encontraron unos valores altos en los residuales en aquellos 
materiales carbonosos que presentaban baja presencia de microporosidad, CA-1 
y CA-2, o una distribución con los microporos muy estrechos, CA-5. El resto de 
los residuales, fueron todos ellos inferiores al 20%. 
 
• Fluoranteno. Como puede observarse en la Tabla 4. 28, cuatro son las 
componentes que forman parte del modelo de regresión. Microporosidad, 
mesoporosidad, distribución de microporos y acidez superficial. Como sucede 




correlacionadas positivamente con la capacidad de adsorción de Fl y las dos 
últimas negativamente. 
En el caso de la adsorción de Fl, la importancia de estos factores dentro del 
modelo de regresión es diferente, ya que la adsorción de moléculas de HAP 
mediante interacciones adsorbato-adsorbato en forma de multicapa toma una 
mayor importancia, como se observa en la Tabla 4. 29, aunque la 
microporosidad sigue siendo el principal factor que controla el proceso de 
adsorción. 
 
Figura 4. 20. Comparación de la capacidad de predicción de los modelos de RCP 


























Por último, en comparación con el modelo de RL, la aplicación del modelo de 
RCP a la adsorción de Fl produce una mejora en la calidad estadística de la 
regresión, ya que se aumenta considerablemente la cantidad de varianza 
explicada por la misma, se mejora el diagrama de correlación y el valor de los 
residuales, como se puede observar en la Figura 4. 20. Un análisis de los 
residuales, volvió a indicar que aquellos adsorbentes que presentan una baja 
microporosidad, como el CA-1 y el CA-2, o aquellos que presenta una 
distribución de microporos muy estrechos, como el CA-5 y CA-6, en los que la 
capacidad de adsorción de HAP es baja, son lo que presentan una mayor 




• Pireno. Al igual que se puede apreciar a partir del estudio de la isoterma de 
adsorción de Py, el modelo de RCP muestra que dentro del rango de 
concentraciones estudiado, la adsorción se lleva a cabo principalmente en la 
superficie microporosa del adsorbente, PC2, si bien, también hay una 
contribución a la capacidad de adsorción total de los efectos cooperativos, PC3, 
y de la adsorción en forma de multicapa, PC6. Como sucede con los otros HAP 
estudiados, la presencia de grupos ácidos en la superficie del adsorbente va a ser 
perjudicial para la retención de HAP. Tal y como era de esperar, la contribución 
de las interacciones entre las moléculas de adsorbato toma más importancia en la 
capacidad total de adsorción que en otros HAP menos volátiles, Phe y An, en los 
que este factor también juega un papel en el proceso de adsorción. 
 
Figura 4. 21. Comparación de la capacidad de predicción de los modelos de RCP 


























Los resultados mostrados en la Tabla 4. 29, indican que el modelo de RCP 
mejora la calidad estadística de la regresión respecto al modelo de RL, como 
sucede para los HAP anteriormente estudiados. Este modelo también consiguió 
una ligera mejora en el diagrama de correlación y en la magnitud de los 
residuales, como puede apreciarse en la Figura 4. 21. Los mayores errores 




microporosidad muy baja, CA-1 y CA-2, o una distribución con unos 
microporos muy estrechos en parte o en la totalidad de la misma, CA-5 y CA-6. 
 
Un primer análisis de los residuales del modelo de RCP para todos los HAP, parece 
indicar que aquellos adsorbentes en los que la capacidad de adsorción de HAP es 
relativamente baja, debido a una baja microporosidad (adsorbentes CA-1 y CA-2) o a 
una distribución de microporos estrechos (CA-5), el modelo no es capaz de predecir su 
comportamiento. Sin embargo, cuando los valores de capacidad de adsorción de HAP 
encontrados para estos adsorbentes son apartados del modelo, la calidad estadística de la 
regresión empeora, de forma que finalmente se desestimó su eliminación del modelo y 
los mejores resultados encontrados son los mostrados  en la Tabla 4. 28. 
En general, el modelo de RCP se ajusta bien a los resultados obtenidos 
experimentalmente, y es capaz de mejorar la calidad estadística de la regresión 
respecto al modelo de RL para todos los HAP estudiados. Además, este modelo es 
capaz de interpretar el proceso de adsorción que está teniendo lugar para cada 
HAP de acuerdo a los resultados obtenidos a partir de las isotermas de adsorción. 
 
IV. 2. 4. 3. 3. Análisis de los residuales del modelo de RCP. 
 
La aplicación de un análisis estadístico mediante tablas de contingencia entre los valores 
de los residuales de cada uno de los 9 modelos de regresión, mostrados en la Tabla 4. 
28, y algunas características pertenecientes al adsorbente, permite conocer si las 
desviaciones que muestran algunos adsorbentes durante la adsorción de HAP respecto al 
comportamiento predicho por el modelo de RCP, se deben únicamente a errores 
experimentales o son originados por algunas de las características intrínsecas de los 
adsorbentes. Las tablas de contingencia, explicadas en el párrafo II. 7. 2, se aplicaron 
entre tres variables categóricas pertenecientes a las características de los adsorbentes — 
tipos de bandas presentes en el espectro FTIR, tipo de distribución de los microporos y 
materia prima de partida —; y los residuales del modelo de RCP tomados como variable 
categórica dicotómica de dos formas diferentes — mayores o menores de cero, y 
mayores o menores de un 20% de error en valor absoluto. Estos dos tratamientos de los 
residuales permiten, en el primer caso, interpretar si alguna característica del adsorbente 
hace que se produzca un error sesgado en la capacidad de adsorción predicha por el 




sido tenida en cuenta por el modelo, lo que haría que los valores predichos por el 
modelo se alejen de los valores experimentales. Mediante las tablas de contingencia se 
llegaron a las siguientes conclusiones según la variable dicotómica empleada para 
estudiar los residuales. 
a) Variable residuales tomada como mayor o menor que cero: 
• Influencia del tipo de bandas presentes en el espectro FTIR. La posible relación 
entre los residuales obtenidos para la adsorción de cada HAP, y las bandas 
presentes en el espectro FTIR, se hizo a partir del nivel de significación del valor 
de la chi-cuadrado del estadístico exacto de Fisher, prueba normalmente 
aplicada para estudiar la independencia entre variables cuando se trata de tablas 
de 2 x 2. Este estadístico es de mayor utilidad que la chi-cuadrado de Pearson 
cuando el tamaño total de la muestra y el de los valores esperados en alguna de 
las casillas son pequeños, utilizando SPSS esta prueba cuando el tamaño de la 
muestra en una tabla 2 x 2 es 20 o menor. Se puede observar como casi ninguna 
de las bandas presentes en el espectro FTIR, tiene una significación estadística 
superior al 95% para la adsorción de HAP. La presencia de algunas relaciones 
significativas entre los residuales de Phe y la banda 1465-1446 cm-1 del espectro 
FTIR, o entre los residuales de Ace y la banda 1300-1200 cm-1, parece ser 
aleatoria, por lo que el tipo de bandas presentes en el espectro FTIR y, por tanto, 
la naturaleza de la química superficial del adsorbente, no parece originar ningún 
error sesgado sobre los resultados propuestos por el modelo de RCP. 
• Influencia del tipo de distribución. El cálculo del nivel de significación para el 
valor de la chi-cuadrado del estadístico exacto de Fisher entre la variable 
categórica dicotómica distribución de microporos (según n sea mayor o menor 
de 2 [ver párrafo III. 2. 1. 1. 2]), y las variables dicotómicas formadas por los 
residuales del modelo de RCP, muestra que no existe significación estadística 
superior al 95% para ninguno de los casos. De esta forma, la influencia del tipo 
de distribución de microporos, tampoco origina ningún error sesgado sobre los 
residuales hacia mayores o menores valores de capacidad de adsorción. 
• Influencia de la materia prima de los adsorbentes. En este caso, dado que no se 
trata de una tabla 2 x 2 y, el número de casos por casilla es menor de 5 para más 
del 20% de las casillas, la independencia entre las dos variables no se pudo 
estudiar ni con la chi-cuadrado de Pearson, ni con la de la prueba exacta de 




observa que no existe ninguna influencia que dé lugar a un error sesgado sobre 
el valor de los residuales, ya que la significación estadística para el valor de chi-
cuadrado entre ambas variables es siempre inferior al 95%. 
b) Variable residuales tomada como mayor o menor de un 20 % de error: 
• Influencia del tipo de bandas presentes en el espectro FTIR. Como ocurrió en el 
apartado anterior, la posible relación entre las variables dicotómicas obtenidas a 
partir de los residuales del modelo de RCP y las bandas presentes en el espectro 
FTIR, se calculó mediante el nivel de significación de la chi-cuadrado de la 
prueba exacta de Fisher. De nuevo, ninguna de las chi-cuadrados calculadas 
tiene una significación estadística superior al 95%, por lo que el tipo de bandas 
presentes en el espectro FTIR no parece tener influencia en el valor de los 
residuales. De este modo, la influencia de los grupos oxigenados superficiales 
sobre la adsorción de HAP ya esta siendo tenida en cuenta por el modelo a partir 
de los factores relativos a la naturaleza de la superficie química del adsorbente. 
 
Tabla 4. 30. Tabla de contingencia obtenida entre las variables dicotómicas tipo 
de distribución y residuales del modelo de RCP para la adsorción de Ace 
sobre el adsorbente CA-3. 
Acenafteno Tipo 
distribución Predicho Error >20%
Total 
> 2 1 5 6 
n 
< 2 8 2 10 
Total 9 7 16 
 
• Influencia del tipo de distribución. Los estudios previos realizados en el 
apartado  
•  
• IV. 2. 4. 3. 2, parecen indicar que cuando los adsorbentes presentan una 
distribución de microporos estrechos, el modelo de RCP no es capaz de predecir 
con exactitud su capacidad de adsorción. El cálculo del nivel de significación 
para el valor de la chi-cuadrado del estadístico exacto de Fisher entre la variable 
categórica dicotómica distribución de microporos (según n sea mayor o menor 
de 2 [ver párrafo III. 2. 1. 1. 2]), y las variables dicotómicas formadas por los 




solamente en el caso del Ace se da una significación estadística superior al 95%, 
ver Tabla 4. 30. Este resultado indica que el tipo de microporosidad puede ser la 
causante de las desviaciones del modelo de RCP, pero el parámetro n de la 
ecuación de DA no es la variable dicotómica adecuada para observar este hecho, 
sino que debería utilizarse una variable que contemplara la presencia o no de 
poros estrechos, donde los HAP tienen problemas difusionales. 
• Influencia de la materia prima de los adsorbentes. El nivel de significación de la 
chi-cuadrado de la razón de verosimilitud entre la variable dicotómica obtenida a 
partir de los residuales del modelo de RCP y la variable categórica materia 
prima de partida, es para la mayoría de los casos estudiados inferior al 95%, 
excepto para las adsorciones de Np, Ac y Phe. El hecho de que no se disponga 
de suficiente número de adsorbentes de cada materia prima de origen, hace 
imposible llegar a un resultado concluyente relativo a la influencia de la materia 
prima sobre el comportamiento de los adsorbentes. Diversos estudios (182, 183, 
229), han demostrado que las características finales de un adsorbente dependen 
tanto de la materia prima de origen como del proceso de activación, por lo que 
estas dos características serán las que marquen el comportamiento de los 
materiales carbonosos durante la adsorción de HAP, y no solamente la materia 
prima de procedencia. De este modo, la variable categórica más adecuada será 
aquella que tenga en cuenta estas dos características. 
 
IV. 2. 5. Adsorción de mezclas binarias de HAP. 
 
En condiciones reales de limpieza de gases en caliente, la corriente de gases no está 
compuesta por una única especie contaminante, sino que se compone por más de un 
compuesto, en este caso, diversos tipos de HAP que se deberán retener mediante nuestro 
sistema de adsorción. Este hecho hace que sea interesante conocer el comportamiento 
de los adsorbentes para la adsorción de mezclas de HAP, y de este modo, poder 
interpretar posteriormente el proceso de adsorción de HAP en sistemas reales de 
limpieza de gases. 
La interpretación del proceso de adsorción de mezclas de HAP, se llevó a cabo a partir 
de la obtención experimental de sus curvas de ruptura (169-171). Para ello, se hizo 




monitorizar la señal de salida del reactor de adsorción para ambos HAP a lo largo de 
todo el experimento. 
El gran uso que se ha hecho de la cromatografía de gases como método analítico para el 
análisis de compuestos desconocidos, hace que se hayan desarrollado diversos 
detectores que han permitido la identificación y cuantificación de los compuestos en 
fase gas a la salida de la columna de separación (230). Estos detectores como son el de 
espectrometría de masas (MS) (231) y el de espectrometría molecular en fase gas, ya 
sea utilizando espectroscopía infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) (232), 
ultravioleta-visible (UV) (230, 233-235) o medidas de fluorescencia (235,236), han 
demostrado una buena capacidad para la determinación multicomponente de 
compuestos volátiles. Sin embargo estos dos últimos detectores todavía no han sido 
desarrollados de forma comercial. 
Las características de nuestro sistema experimental, en cuanto a rango de 
concentraciones utilizado, tipo de compuestos, y condiciones experimentales, hizo que 
se eligiera el detector de espectrometría molecular en fase gas con medidas de 
fluorescencia, tanto para el seguimiento como para la resolución de las mezclas de HAP 
(236). El sistema experimental utilizado se describe en el apartado II. 6. 4 de esta 
memoria. En este sistema, la salida de gases del reactor de adsorción se une mediante 
una línea de transferencia termostatizada a una celda de gases en el espectrofluorímetro, 
la cual se muestra en la Figura 2. 12. 
La resolución de la curva de ruptura binaria de cada pareja de HAP se llevó a cabo por 
aplicación de las ecuaciones (32) y (33), a los datos obtenidos en su registro de 
fluorescencia. En estas ecuaciones, la constante de calibrado que relaciona la señal de 
fluorescencia con la concentración de la corriente de gases, se calculó para cada mezcla 
de HAP como se describe en el apartado II. 6. 4, y las longitudes de onda de trabajo se 
eligieron a partir de los espectros en fase gas de los HAP en las condiciones 





Tabla 4. 31. Comparación de los espectros de excitación y emisión de los HAP 
entre fase líquida (disolvente DMF) y fase gas (He).  
EXCITACIÓN EMISIÓN 
líquido (25ºC) gas (200ºC) líquido (25ºC) gas (200ºC) HAP 








































































































































IV. 2. 5. 1. Espectros en fase gas de los HAP. 
 
Los espectros de fluorescencia de los 7 HAP utilizados en este estudio, se muestran en 
las Figura 3. 16 - Figura 3. 18 del apartado III. 2. 3. 7. 1 donde también se detallan las 
condiciones experimentales utilizadas, como son anchura de rendijas, velocidad de 
barrido y longitudes de onda de trabajo para la obtención de dichos espectros. 
La comparación de estos espectros con los obtenidos en fase líquida (DMF) a 25 ºC 
(237), permitió conocer cómo se afecta el proceso de fluorescencia de los HAP cuando 
se desarrolla sin disolvente y a una temperatura de 200 ºC. En la Tabla 4. 31, se 
muestran las longitudes de onda y la intensidad relativa (Ir) de los picos de los espectros 
de fluorescencia en fase líquida (DMF) y en fase gas de los 7 HAP estudiados. Para 
facilitar su comparación, todos los espectros se normalizaron frente al pico que 
presentaba el mayor valor de intensidad de fluorescencia. Las diferencias que se 
encontraron entre ambos métodos son: 
• Un aumento de la temperatura produce un descenso en la señal de fluorescencia 
(238) (quenching de fluorescencia). Este cambio en la señal de fluorescencia con 
la temperatura depende del tipo de compuesto y es debido a un aumento de la 
actividad molecular con la temperatura, ya que el incremento de la temperatura 
se traduce en un incremento en el movimiento molecular, y por lo tanto, en la 
perdida de energía mediante desactivación por choques. 
• El aumento de temperatura también origina un descenso en la fluorescencia total 
a la longitud de onda de excitación normal (238) (máximo de fluorescencia), 
debido a la disipación de energía por transiciones de energía vibracional. 
Además, mayores temperaturas producen una anchura mayor de banda debido a 
un incremento poblacional de los niveles vibracionales de mayor energía (236). 
• Otro efecto adicional de la temperatura es el desplazamiento hacia longitudes de 
onda menores que se produce en los espectros de absorción de los compuestos 
en fase gas, respecto a los obtenidos en disolución. Este hecho se explica a partir 
del diagrama de niveles de energía de Morse para una molécula diatómica, ver 
Figura 4. 22. Como se observa en esta Figura, cuando se produce un incremento 
de la temperatura del sistema, aumenta la probabilidad de que se produzcan 
transiciones electrónicas más energéticas, ya que cambia la distribución 
poblacional del estado fundamental entre los distintos niveles vibracionales de 




de mayor energía del estado excitado. En la Figura 4. 22 los diagramas de 
energía de los estados fundamental y excitado se sitúan sobre la vertical. Esta 
disposición puede desplazarse dependiendo de la naturaleza de las moléculas, 
produciéndose un cambio en la probabilidad de las transiciones electrónicas 
entre los distintos niveles vibracionales. En el caso de los HAP esta disposición 
de energías entre los niveles fundamental y excitado hace que sus espectros de 
absorción se desplacen hacia longitudes de onda menores. 
 
Figura 4. 22. Efecto de la temperatura sobre el proceso de absorción de energía 
sobre una molécula diatómica. Diagrama de Morse. 
 
 
• La ausencia de disolvente en el medio puede dar lugar a diversos efectos sobre 
los espectros de absorción y fluorescencia de los HAP (236, 238), aunque la 
magnitud de estos efectos será pequeña debido a la naturaleza apolar de estos 
compuestos y el tipo de transición electrónica involucrada (π−π*). Respecto al 
espectro de absorción, el hecho de eliminar el disolvente del medio, reduce las 
fuerzas de polarización atractivas entre el disolvente y la especie que absorbe, 
las cuales tienden a reducir los niveles de energía de los estados fundamental y 
excitado. El efecto sobre el estado excitado es mayor que sobre el estado 
fundamental, por lo que cabe esperar un desplazamiento hacia longitudes de 
onda menores con la eliminación del disolvente. Por otro lado, el efecto que 




la que se muestra el proceso que tiene lugar cuando se produce la excitación 
electrónica de una molécula en fase líquida desde su estado fundamental. Este 
proceso se basa en el principio de Franck-Condon (238) y establece que durante 
la excitación electrónica de una molécula disuelta en un líquido desde su estado 
electrónico fundamental (S0), al primer estado excitado singulete (S1´), las 
transiciones electrónicas son relativamente mucho más rápidas que los 
movimientos del núcleo. De este modo, en el tiempo requerido (10-15 s) para que 
se dé un proceso de absorción o emisión, la geometría de la molécula de interés 
y su entorno permanece fijo. Sin embargo, el tiempo de vida de la mayoría de 
los estados singuletes excitados son suficientemente largos (1 ns o mayores) 
para que la propia molécula y su entorno sufran una reorientación previa a la 
emisión. Esto es debido a que la distribución de carga electrónica y la estructura 
de una molécula excitada puede ser bastante diferente con respecto a la misma 
molécula en su estado fundamental, lo que hace que las moléculas de disolvente 
alrededor de las moléculas de soluto se reorienten posteriormente al proceso de 
excitación. Este mismo proceso de reorientación puede aparecer posteriormente 
a la emisión de fluorescencia, y de este modo, ambos procesos estabilizan la 
molécula provocando perdidas de energía. 
 
Figura 4. 23.  Representación esquemática del proceso de relajación producido por 






Los fenómenos de relajación por el disolvente se muestran esquemáticamente en 
la Figura 4. 23 como τ2 y τ4 respectivamente. En esta Figura, S1´ se denomina 
comúnmente como el estado excitado de Franck-Condon, S1 como el estado 
excitado “relajado” o en “equilibrio”, S0´ es el estado fundamental de Franck-
Condon y S0 el estado fundamental en equilibrio. 
La ausencia de este proceso de relajación debería originar un desplazamiento del 
espectro de fluorescencia hace longitudes de onda menores, esto no sucede 
debido a que los espectros en disolución se han obtenido en DMF, es decir se 
trata de compuestos no polares en un disolvente polar donde estos efectos son 
poco apreciables. 
 
IV. 2. 5. 2. Elección de las condiciones experimentales de monitorización de las curvas 
de ruptura. 
 
La elección de las longitudes de onda más adecuadas para el seguimiento de las curvas 
de ruptura binarias se hizo a partir de la comparación de sus espectros de excitación y de 
emisión, de forma que se cumplan dos requisitos (238): 
a) No se diera quenching debido al filtro interno de los compuestos. Para 
ello, se toman aquellas longitudes de onda en las que el espectro de 
absorción de un compuesto no coincide con el de fluorescencia del otro 
compuesto y por lo tanto no se produce el fenómeno de transferencia de 
energía que da lugar al quenching por filtro interno. De este modo se 
asegura que las ecuaciones (32) y (33), que permiten la obtención de las 
curvas de ruptura binarias, son aplicables a partir de las constantes de 
calibrado obtenidas para los compuestos puros, como se explica en el 
apartado II. 6. 1. En la Figura 4. 24, se muestran los espectros de 
fluorescencia normalizados de Np y Fl, así como el proceso seguido para 
la elección de las longitudes de onda más adecuadas. En esta figura, las 
zonas adecuadas para el seguimiento de las señales de cada HAP, y en 
las que los procesos por quenching de filtro interno se reducen, se 
muestran en color gris, bien sea como una zona sombreada para el caso 





Figura 4. 24.  Representación esquemática del proceso de selección de longitudes 
de onda para la resolución de las curvas de ruptura de mezclas binarias. 
Mezcla binaria de Np y Fl. 
 
b) La señal de fluorescencia de cada HAP tenga la máxima sensibilidad 
para que no se presenten problemas para la cuantificación de las señales 
de fluorescencia. En todas las mezclas binarias la señal de fluorescencia 
final correspondiente a una concentración de ~ 0.8 ppm ± 0.1 ppm, fue 
mayor que 10 veces la desviación estándar del blanco en esas 
condiciones de trabajo, ver párrafo IV. 2. 3. 1, lo que permitió la 
determinación correcta del punto de ruptura y de la concentración inicial 
para cada HAP. En la Figura 4. 24 se muestran las longitudes de onda 
elegidas para la resolución de la mezcla Np y Fl, las cuales aparecen 
como flechas con el mismo color que sus respectivos espectros y 
corresponden al valor máximo de intensidad dentro de la zona en la que 
no se produce quenching por filtro interno. 
 
IV. 2. 5. 3. Cálculo de las constantes de calibrado. 
 
Una vez conocidas las condiciones experimentales en las que se realiza el registro de 
fluorescencia, se pasó a calcular las constantes de calibrado que relacionaron la señal 




salida del reactor de adsorción. Esta determinación se realizó a partir de los compuestos 
puros, como se describe en el apartado II. 6. 4.  
Para llevar a cabo la calibración se tuvieron en cuenta estas dos consideraciones (238): 
a) La señal del detector de fluorescencia es proporcional a la concentración en 
lugar de a la masa como ocurre en el caso del FID, por lo que se tiene que 
realizar una calibración para cada flujo de trabajo. 
b) La señal de fluorescencia es dependiente de la longitud de onda, por lo que se 
tiene que realizar una calibración a cada una de las longitudes de onda 
seleccionadas para la resolución de las mezclas binarias. 
En la Tabla 3. 17 - Tabla 3. 22, se muestran los valores obtenidos para las constantes de 
calibrado de cada HAP en las longitudes de trabajo seleccionadas para llevar a cabo la 
resolución de las mezclas binarias. Estos valores se obtuvieron a partir del valor medio 
de tres medidas con una RSD inferior al 10% en todos los casos y permitieron la 
resolución del registro de fluorescencia en las curvas de ruptura binarias, ver Figura 2. 
13. 
La linealidad de la señal obtenida en el espectrofluorímetro, en el rango de 
concentraciones utilizadas para cada HAP, se aseguró a partir de la relación lineal entre 
la masa de HAP pesada y el área integrada del registro de fluorescencia. En todo los 
casos, los coeficientes de correlación lineal fueron superiores a 0.98. 
En la Tabla 3. 17 - Tabla 3. 22 también se muestra el valor de la línea base del registro 
de fluorescencia a cada longitud de onda. Este valor se debe al diseño experimental de 
la celda de gases y se resta de los valores de intensidad total obtenidos. El valor 
absoluto resultante es el que se introduce en las ecuaciones (32) y (33) para la 
cuantificación de la mezcla de HAP. 
Los valores absolutos de las constantes de calibrado encontradas para cada HAP 
dependieron de la pareja de longitudes de onda elegidas, si bien en todos los casos estos 
valores son lo suficientemente sensibles para permitir una adecuada resolución del 
registro de fluorescencia. 
 
IV. 2. 5. 4. Obtención de las curvas de ruptura. 
 
Las curvas de ruptura de cada mezcla binaria se realizaron a partir de los datos 
obtenidos en su registro de fluorescencia, mediante la aplicación de las ecuaciones (32) 




estas curvas son diferentes y más complicadas que las obtenidas para los compuestos 
puros (169-171) debido a la diferente capacidad de adsorción del lecho para cada uno de 
los dos adsorbatos. Durante el proceso de adsorción, el compuesto más débilmente 
adsorbido, compuesto 1, es reemplazado por el que se adsorbe más fuertemente, 
compuesto 2 y, por lo tanto, se desplazará más rápidamente a través del lecho. En un 
caso general, las formas de las curvas de ruptura para la adsorción de una mezcla binaria 
tienen la forma mostrada en la Figura 3. 19. En esta Figura, en la que se muestra las 
curvas de ruptura de la mezcla binaria formada por Np y Fl, se pueden distinguir 
distintas zonas (169): 
• Zona 0: Los dos compuestos, en este caso HAP, son retenidos completamente 
por el lecho de adsorbente. Esta zona se prolonga hasta t1, tiempo para el que 
comienza la ruptura del compuesto 1. 
• Zona I: En esta zona la ruptura del compuesto 1 ya se ha producido y su 
concentración a la salida del lecho de adsorción incrementa con el tiempo. Esta 
zona se prolonga hasta t2, tiempo en el que el componente 1 alcanza un máximo 
de concentración, C1max, que es mayor que la concentración de este compuesto a 
la entrada del reactor. Este hecho es debido al desplazamiento de moléculas del 
compuesto 1 por el compuesto 2. 
• Zona II: En esta zona el adsorbente está saturado en el componente 1 y se 
encuentra en equilibrio con un gas de concentración C1max. El compuesto 2 sigue 
estando retenido y desplazando a las moléculas del componente 1, hasta t3. 
• Zona III: En esta zona se produce la ruptura del componente 2, que es el más 
fuertemente retenido. La concentración a la salida del reactor de adsorción para 
el componente 2 aumenta y la del componente 1 disminuye hasta sus 
correspondientes valores de concentración inicial, C0i, concentración alcanzada 
en t4. 
• Zona IV: En esta última zona, el gas a la salida del reactor de adsorción tiene la 
misma concentración que a la entrada, indicando que el adsorbente está 
completamente saturado con los dos compuestos que forman la mezcla binaria 
en equilibrio con el adsorbente. 
La forma de las curvas de ruptura binarias depende de varios parámetros (169), como 




adsorbatos. Estos parámetros hacen que la amplitud de estas zonas cambie, y por lo 
tanto, las capacidades de adsorción de los HAP en las mezclas binarias. 
La influencia de los cuatro primeros parámetros anteriores en las curvas de rupturas 
binarias se estudió para la adsorción de la mezcla formada por Np y Phe. La elección de 
estos 2 HAP se debió a que cada uno de ellos forma parte de uno de los dos tipos de 
comportamientos que se han observado para los HAP durante el proceso de adsorción 
(155). Mientras el Np, en este rango de concentraciones, sólo se adsorbe en aquellos 
poros del tamaño de la molécula del adsorbato, el Phe, lo hace además, en poros 
mayores mediante efectos cooperativos y adsorción en forma de multicapa. Finalmente, 
la influencia del tipo de adsorbatos que forman la mezcla binaria, en la forma de las 
curvas binarias, se estudió para las 21 mezclas de los 7 HAP mostrados en la Tabla 3. 6. 
 
IV. 2. 5. 4. 1. Influencia de la temperatura del proceso de adsorción. 
 
La influencia de la temperatura en las curvas de ruptura de la mezcla binaria formada 
por Np y Phe se muestra en la Figura 4. 25. El proceso de adsorción se llevó a cabo 
sobre el adsorbente CA-3 con un flujo de He de 25 ml/min y a tres temperaturas 
diferentes de trabajo, 125, 150 y 175 ºC. La concentración de ambos HAP se mantuvo 
en 0.8 ± 0.1 ppm. Se puede observar cómo un descenso de la temperatura, conlleva un 
aumento en el tiempo de ruptura de ambos HAP, al igual que sucede con la adsorción de 
los compuestos por separado. Esto está de acuerdo con la naturaleza física de las 
interacciones adsorbato-adsorbente durante el proceso de adsorción de los HAP sobre el 
material carbonoso. También se observa que el tiempo de ruptura del componente 2 
aumenta en mayor manera que el del componente 1, por lo que se produce un 
incremento en la amplitud de la zona II, cuando disminuye la temperatura del proceso 
de adsorción. El valor de la C1max aumenta desde 125 ºC hasta 150 ºC y luego disminuye 
ligeramente a la temperatura de 175 ºC. 
De este modo, el empleo de temperaturas bajas durante el proceso de limpieza de 





Figura 4. 25. Efecto de la temperatura de adsorción sobre la forma de las curvas 




IV. 2. 5. 4. 2. Influencia de la concentración de los HAP que forman la mezcla binaria. 
 
El efecto del cambio en la concentración de los compuestos que forman la mezcla 
binaria se muestra en la Figura 4. 26 y Figura 4. 27. El estudio se llevó a cabo para la 
mezcla formada por Np y Phe en el rango de concentraciones comprendido entre 0.25 y 
7.5 ppm. Los registros se obtuvieron para el adsorbente CA-3, a una temperatura de 150 
ºC y con un flujo de He de 25 ml/min. Según la concentración del compuesto de la 
mezcla que varía se observan dos tipos de comportamientos: 
a) Cambio en la concentración del componente más débilmente retenido 
(componente 1). Los resultados de este efecto se muestran en la Figura 4. 26. 
En estas experiencias la concentración de Phe se mantuvo constante en 0.8 
ppm (± 0.1 ppm), y se varió la de Np en el rango de 0.25 a 7.5 ppm. Se 
puede observar que cuando la concentración de Np aumenta, su tiempo de 
ruptura disminuye, mientras que el del Phe se mantiene prácticamente 
constante con una ligera disminución, por lo que el tamaño de la zona II 
incrementa. Respecto al valor de la C1max, ésta disminuye hasta desaparecer 






Figura 4. 26. Efecto de la concentración del componente más débilmente retenido 
sobre la forma de las curvas de ruptura de una mezcla binaria. Mezcla 
binaria Np/Phe sobre el adsorbente CA-3 a 150 ºC. 
 
 
b) Cambio en la concentración del componente más fuertemente retenido 
(componente 2). Esta influencia se muestra en la Figura 4. 27, en la que se 
mantuvo constante la concentración de Np, 0.8 ppm (± 0.1 ppm), y se varió 
la de Phe en el rango comprendido entre 0.35 y 7.0 ppm. En esta figura se 
observa que cuando se aumenta la concentración de Phe, se produce un 
descenso en el valor de los dos tiempos de ruptura, el tamaño de la zona II se 
reduce, y la C1max aumenta. También se observa que a altas concentraciones 
de Phe, la amplitud de la zona II prácticamente desaparece, de forma que la 
curva de ruptura del Np alcanza un máximo y cae rápidamente. 
 
En términos generales, el desplazamiento de los tiempos de ruptura durante los 
procesos de adsorción y por tanto la eficacia de los adsorbentes en la limpieza de 





Figura 4. 27. Efecto de la concentración del componente más fuertemente retenido 
sobre la forma de las curvas de ruptura de una mezcla binaria. Mezcla 
binaria Np/Phe sobre el adsorbente CA-3 a 150 ºC. 
 
 
IV. 2. 5. 4. 3. Influencia del tipo de adsorbato. 
 
El efecto del tipo de adsorbato sobre la forma de las curvas de ruptura de una mezcla 
binaria de HAP se estudió para las 21 mezclas binarias de los 7 HAP descritos en la 
Tabla 3. 6, y cuyo proceso de adsorción como compuestos individuales ya ha sido 
tratado. El registro de las curvas de ruptura se realizó para los adsorbentes CA-3, CA-8, 
y CA-13, a una temperatura de 150 ºC y con un flujo de He de 25 ml/min. La 
concentración media de todos los HAP fue de 0.8 ± 0.1 ppm de HAP. A modo de 
ejemplo, los resultados para las mezclas de Phe con los otros 6 HAP se muestran en las 
Figura 4. 28 y Figura 4. 29. Todas las curvas de ruptura presentan la forma general 
mostrada en la Figura 3. 19, en las que el orden de salida de los compuestos y la 
amplitud de la zona II dependen de su capacidad de adsorción relativa como 
compuestos puros, parámetros w*i: 
a) Mezcla formada por Phe y un compuesto más débilmente retenido. La Figura 
4. 28 muestra las curvas de ruptura de Phe (compuesto 2) con Np, Ac y Fu 
(compuestos 1), HAP más débilmente retenidos que Phe en su adsorción 
como compuestos puros. En esta situación, cuando aumenta el valor de w*1 




descenso en el del compuesto 2 (Phe), lo que hace que la amplitud de la zona 
II disminuya. En esta figura también se observa que la máxima 
concentración del componente 1, C1max, cambia ligeramente cuando se 
aumenta su valor de w*1, dándose en primer lugar un pequeño aumento y 
después una caída.  
Estos comportamientos también se observan en general para el resto de las 
21 mezclas binarias de adsorción sobre los tres materiales carbonosos. 
 
Figura 4. 28. Efecto del tipo de adsorbato sobre la forma de las curvas de ruptura 
de una mezcla binaria de HAP sobre el adsorbente CA-3 a 150 ºC. 
 
 
b) Mezcla formada por Phe y un compuesto más fuertemente retenido. En la 
Figura 4. 29 se muestran las curvas de ruptura de las mezclas binarias de Phe 
(compuesto 1) con otros 3 HAP (An, Fl y Py), dentro de estos 3 HAP, la 
capacidad de adsorción de An como componente puro, w2*, es parecida a la 
del Phe, y las de Fl y Py son mayores a la de Phe y similares entre sí. 
En esta Figura 4. 29 se puede observar cómo el Phe es siempre el compuesto 
correspondiente al primer punto de ruptura y este tiempo es prácticamente 
independiente del tipo de HAP con el que forma la mezcla binaria. Este 
hecho no se observa para la mayoría de las otras mezclas estudiadas, en las 
que se produce un ligero aumento en el tiempo de ruptura del compuesto 1 
cuando aumenta la w*2. Respecto al segundo punto de ruptura, un 




tanto en la amplitud de la zona II. Por último, aunque en este caso se observa 
un descenso en el valor de la C1max cuando aumenta w*2, en el resto de 
mezclas binarias estudiadas no se encuentra ninguna tendencia para este 
valor. 
 
Figura 4. 29. Efecto del tipo de adsorbato sobre la forma de las curvas de ruptura 
de una mezcla binaria de HAP sobre el adsorbente CA-3 a 150 ºC. 
 
 
IV. 2. 5. 4. 4. Influencia de las características del adsorbente. 
 
Otro parámetro que también tiene influencia en la forma de las curvas de ruptura es el 
tipo de adsorbente, En la Figura 4. 30 se muestran las curvas de ruptura de la mezcla 
Np-Phe sobre 3 materiales carbonosos diferentes como son CA-3, CA-8 y CA-13, y 
cuyas características se muestran en las Tabla 3. 7, Tabla 3. 8 y Tabla 4. 4. En cada 
experiencia la temperatura y el flujo de gas se mantuvieron constantes en 150 ºC y 25 
ml/min respectivamente. La concentración de cada HAP fue 0.8 ± 0.1 ppm. 
En esta figura se observa que, al igual que para los compuestos puros, cuando aumenta 
la superficie específica del adsorbente, aumenta el tiempo de ruptura de los dos HAP. 
Asimismo, también se observa un aumento en la C1max y en el tamaño de la zona II, por 
lo que el tiempo de ruptura del HAP más fuertemente retenido aumenta en mayor grado 
que el del más débil. 
En general, este mismo comportamiento se observa para la forma de las curvas de 




lo tanto, un gran desarrollo de la porosidad del adsorbente favorece el proceso de 
retención de HAP. 
 
Figura 4. 30. Efecto de las características del adsorbente sobre la forma de las 
curvas de ruptura de una mezcla binaria de Np y Phe a 150 ºC. 
 
 
IV. 2. 5. 5. Capacidad de adsorción de materiales carbonosos en mezclas binarias. 
 
Las capacidades de adsorción de materiales carbonosos para mezclas binarias de HAP 
se calculó a partir de sus curvas de ruptura como se describe en el apartado II. 6. 4. 
Estas capacidades de adsorción son dependientes de varios parámetros del sistema como 
son la temperatura, la concentración y tipo de HAP, las características del adsorbente y 
la presencia de otras especies en la corriente de gases. El estudio del efecto de algunos 
de estos parámetros sobre la capacidad de adsorción de HAP en mezclas binarias se 
discute a continuación. 
 
IV. 2. 5. 5. 1. Influencia de la temperatura del proceso de adsorción. 
 
El efecto de la temperatura sobre las capacidades de adsorción se estudió para la mezcla 
Np-Phe sobre el adsorbente CA-3 en las condiciones experimentales mostradas en el 
apartado IV. 2. 5. 4.  
En los procesos de adsorción de mezclas binarias, hay que diferenciar entre la capacidad 




débilmente retenido, momento en el que el adsorbente deja de ser eficaz desde el punto 
de vista de la limpieza de gases, y cuando se da la ruptura del compuesto más 
fuertemente retenido, punto que proporciona información acerca del equilibrio de 
adsorción. 
a) Primer punto de ruptura, tr1: La capacidad de adsorción de cada compuesto 
en este punto de ruptura se muestra en la Tabla 3. 23. Se puede observar 
como al igual que sucede para la adsorción de HAP como componentes 
individuales, la capacidad de adsorción de dos HAP se reduce cuando 
aumenta la temperatura del sistema. De este modo, el proceso de limpieza 
de gases en caliente se favorece a bajas temperaturas.  
b) Segundo punto de ruptura, tr2: En este punto se da un comportamiento 
diferente para los dos compuestos que forman la mezcla binaria, ya que 
mientras para el compuesto 1, la capacidad de adsorción se mantiene 
prácticamente constante, la del compuesto 2 se reduce cuando se incrementa 
la temperatura del sistema, produciéndose un descenso en la capacidad de 
adsorción total, ver Tabla 3. 23. Esto indica que independientemente de la 
temperatura, el Np es desplazado de la superficie del adsorbente por el Phe y 
que en el equilibrio de adsorción solamente puede ocupar aquellos poros en 
los que el Phe presenta problemas de difusión debido a su mayor tamaño. De 
este modo, se observa cómo la existencia de más de un componente en el 
sistema de adsorción, produce un cambio en el tipo de proceso que está 
sucediendo. Este hecho también se observa cuando se comparan los 
volúmenes de poros ocupados en el adsorbente, V0, durante la adsorción de 
la mezcla binaria de HAP con el de los componentes puros. El valor de V0 se 
calculó a partir de los volúmenes molares de los HAP mostrados en la Tabla 
3. 6, aceptando que su adsorción en los poros del adsorbente se produce en 
estado líquido (143). Los resultados se muestran en la Tabla 4. 32 en la que 
se puede observar cómo en todo el rango de temperaturas el volumen de 
poros ocupado por la mezcla Np/Phe es mayor que el de los componentes 
puros. Esto indica de nuevo que el Np en el equilibrio de adsorción de la 
mezcla binaria sobre el adsorbente, ocupa aquellos poros donde el Phe no 
tiene acceso, siendo desplazado de aquellos poros donde ambas moléculas 
pueden penetrar. Así por un lado, el valor de V0 del Np como componente 




de la temperatura del proceso de adsorción, mientras que por otro, el Phe, 
ocupa un volumen similar de poros, y por tanto el volumen ocupado por la 
mezcla es mayor que el de ambos componentes puros por separado. 
 
Tabla 4. 32.  Influencia de la temperatura sobre la capacidad de adsorción de una 
mezcla binaria de Np y Phe sobre el adsorbente CA-3. Comparación con 
los resultados obtenidos para los compuestos individuales. 
Compuestos Puros Mezclas binarias 
Parámetros 
Np Phe Np Phe 
w* [mgHAP/mgadte] 0.050 0.13 0.018 0.13 125 ºC 
V0 [cm3/gadte] 0.061 0.15 0.16 
w* [mgHAP/mgadte] 0.040 0.090 0.018 0.094 
150 ºC 
V0 [cm3/gadte] 0.046 0.10 0.12 
w* [mgHAP/mgadte] 0.034 0.070 0.017 0.076 
175 ºC 
V0 [cm3/gadte] 0.039 0.078 0.10 
 
IV. 2. 5. 5. 2. Influencia de la concentración de los HAP que forman la mezcla binaria. 
Isotermas de adsorción de HAP en una mezcla binaria. 
 
Como ocurre para la adsorción de los compuestos puros, la capacidad de adsorción de 
HAP dentro de una mezcla binaria depende de la concentración de éstos en la corriente 
de gases. Este efecto se estudió para la mezcla formada por Np y Phe, y permitió 
obtener información relativa tanto a la eficacia de estos adsorbentes en la limpieza de 
gases, como de su equilibrio de adsorción. Los resultados obtenidos se muestran en las 
Figura 3. 20 - Figura 3. 23, a partir de los cuales se llegan a las siguientes conclusiones: 
• Si se considera que un adsorbente es eficaz en la retención de HAP mientras 
todos los compuestos son retenidos, la eficacia de un adsorbente viene 
determinado por la ruptura del HAP más débilmente retenido durante su 
adsorción como compuesto puro. En este punto se cumple que, debido al efecto 
competitivo por los puntos de adsorción, la capacidad de adsorción de cada uno 
de los compuestos dentro de la mezcla binaria es menor que para los compuestos 
puros, ver Figura 3. 20 y Figura 3. 21, siendo mayor esta diferencia cuanto 




Además, se puede observar en la forma de estas figuras que la ruptura del 
componente más débilmente retenido se produce cuando se ha completado la 
monocapa. 
• El comportamiento de la mezcla binaria de HAP sobre los materiales carbonosos 
en el equilibrio de adsorción se obtuvo a partir del punto de ruptura del 
compuesto 2 (para un 2% de penetración). El cálculo de los valores de capacidad 
de adsorción en este punto permite construir las isotermas de adsorción de 
ambos compuestos en la mezcla binaria, las cuales se muestran en la Figura 3. 
22 y Figura 3. 23. 
Respecto a la isoterma de adsorción del compuesto 1 (Np), ver Figura 3. 22, se 
observa como la presencia de otro compuesto (Phe) no produce ningún cambio 
en el mecanismo del proceso de adsorción, ya que independientemente de la 
concentración de Phe las isotermas continúan siendo de Tipo I, en las que el 
plato de la isoterma se mantiene prácticamente paralelo al eje de abcisas. De este 
modo, la adsorción de las moléculas de Np se produce principalmente en 
aquellos poros que presentan el tamaño de la molécula de adsorbato, donde su 
potencial de adsorción es máximo y no son desplazadas por las moléculas de 
Phe. En estos puntos las moléculas de Phe presentan problemas difusionales 
debido a su mayor tamaño molecular. 
Las isotermas de adsorción de Phe en presencia de distintas concentraciones de 
Np se muestran en la Figura 3. 23. En esta figura se observa cómo la presencia 
de Np tampoco produce ningún cambio sobre el mecanismo de adsorción de 
Phe, ya que todas las isotermas presentan una forma próxima a la de tipo I, en la 
que la primera parte de la isoterma se corresponde al llenado de los microporos y 
la pendiente en el plato de la isoterma a la adsorción en forma de multicapa en la 
superficie no microporosa. Se observa cómo la presencia de Np afecta 
considerablemente sólo al tramo de la isoterma donde se produce el llenado de 
los microporos (bajas concentraciones de Phe) donde se da un efecto 
competitivo por los puntos de adsorción y por tanto se reduce la capacidad de 
adsorción de Phe cuando aumenta la concentración de Np en la corriente de 
gases. A altas concentraciones de Phe, aunque también se observa un pequeño 
efecto competitivo por los puntos de adsorción, éste es independiente de la 




adsorción propuesto anteriormente para la molécula de Np en una mezcla 
binaria. 
• El valor del volumen de poros ocupados, V0, por la mezcla binaria en cada uno 
de los puntos de ruptura depende de la concentración de ambas especies dentro 
de la mezcla binaria. Esta dependencia en el punto de ruptura del componente 1 
se muestra en las Figura 4. 31 y Figura 4. 32. En la Figura 4. 31 se muestra tanto 
el V0 del Np como componente puro, como el V0 de la mezcla binaria en función 
de la concentración de Np, para tres concentraciones diferentes de Phe en la 
corriente de gases (0.35 ppm, 3.0 ppm y 7.0 ppm). La comparación de estos 
valores con los pertenecientes al V0 del Phe como componente puro (líneas 
discontinuas) permite estudiar el proceso de adsorción de mezclas binarias y su 
comportamiento respecto a los compuestos puros. Por otro lado, en la Figura 4. 
32 se muestra los valores de V0 para el Phe como componente puro, y para la 
mezcla binaria en función de la concentración de Phe con tres concentraciones 
diferentes de Np (0.25 ppm, 1.5 ppm, 7.5 ppm) presentes en la corriente de 
gases. En esta figura también se muestran como líneas discontinuas los valores 
de V0 del Np como componente puro a las tres concentraciones estudiadas. 
En las Figura 4. 31 y Figura 4. 32 se observa que independientemente de la 
concentración de ambos compuestos, el valor de V0 de la mezcla binaria es 
siempre mayor que el ocupado por Np y menor que el que se ocupa con Phe 
como compuestos puros. En este punto de ruptura, los puntos de adsorción del 
Np ya se han completado, así como parte de los del Phe. Este valor dependerá de 
la concentración de Phe, ya que como se puede observar en la Figura 4. 31, 
cuando la concentración de Phe en la mezcla es alta y la concentración de Np se 
mantiene baja, los valores obtenidos para V0 son próximos a los del Phe como 
compuesto puro. En estas figuras, también se aprecia que cuando la 
concentración de Phe presente en la corriente de gases es baja, el 
comportamiento del Np en la mezcla binaria es similar al de los 
componentes puros, por lo que en estas condiciones el estudio de la 
capacidad de adsorción de Np como compuesto puro permitiría predecir 
aproximadamente la eficacia de los adsorbentes en la retención de HAP, si 
bien su comportamiento depende entre otros factores de la concentración de 




Figura 4. 31.  Influencia de la concentración del compuesto más débilmente 
retenido sobre el volumen de poros ocupados por una mezcla binaria de 
Np y Phe sobre el adsorbente CA-3 en el punto de ruptura del Np para 
distintas concentraciones de Phe en la corriente de gases. También se 
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Figura 4. 32. Influencia de la concentración del compuesto más fuertemente 
retenido sobre el volumen de poros ocupados por una mezcla binaria de 
Np y Phe sobre el adsorbente CA-3 en el punto de ruptura del Np para 
distintas concentraciones de este compuesto. También se muestran los 
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Figura 4. 33. Influencia de la concentración del compuesto más débilmente 
retenido sobre el volumen de poros ocupados por una mezcla binaria de 
Np y Phe sobre el adsorbente CA-3 en el punto de ruptura del Phe para 
distintas concentraciones de este compuesto en la corriente de gases. 
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Figura 4. 34. Influencia de la concentración del compuesto más fuertemente 
retenido sobre el volumen de poros ocupados por una mezcla binaria de 
Np y Phe sobre el adsorbente CA-3 en el punto de ruptura del Phe para 
distintas concentraciones de Np en la corriente de gases. También se 
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El valor de V0 de la mezcla binaria en el punto de ruptura del compuesto 2 se 
muestra en la Figura 4. 33 y Figura 4. 34. Estas dos figuras son las equivalentes 
a la Figura 4. 31 y Figura 4. 32, las cuales muestran el comportamiento de la 
mezcla binaria en el primer punto de ruptura. 
Los resultados mostrados en estas figuras indican que en el equilibrio de 
adsorción, el valor del V0 de la mezcla binaria es siempre mayor que el del Np, 
(como componente puro) y dependiente de la concentración de ambos HAP para 
el Phe. Así, mientras a bajas concentraciones de ambos componentes, el valor 
del V0 de la mezcla es menor que el del Phe, a medias y altas concentraciones de 
Np el valor de V0 de la mezcla pasa a ser ligeramente mayor.  
De este modo en el equilibrio de adsorción, al igual que se comentó en el 
apartado anterior sobre la influencia de la temperatura, el Np ocupa solamente 
aquellos poros donde no puede ser desplazado por la moléculas de Phe, bien sea 
por su mayor potencial de adsorción, o bien porque las moléculas de Phe no 
pueden penetrar en esos poros debido a su mayor tamaño. 
Finalmente, se puede observar como cuando la concentración de ambos 
compuestos es baja (orden de las ppb o menor), el valor de V0 de la mezcla 
en el equilibrio viene determinado por el calculado a partir de la adsorción 
del compuesto de la mezcla más fuertemente retenido como componente 
puro. 
 
IV. 2. 5. 5. 3. Influencia del tipo de adsorbato y adsorbentes presentes en la mezcla 
binaria de HAP. 
 
La relación entre el tipo de adsorbatos presentes en la mezcla binaria y la capacidad de 
adsorción de los materiales carbonosos se estudió para las 21 mezclas binarias de los 7 
HAP mostrados en la Tabla 3. 6. Las capacidades de adsorción se calcularon para los 
adsorbentes CA-3, CA-8 y CA-13, lo que permitió conocer la relación entre el tipo de 
adsorbente y la capacidad de adsorción de los HAP en una mezcla binaria. Los 
resultados se muestran en las Tabla 3. 24 - Tabla 3. 44 y permiten llegar a las siguientes 
conclusiones sobre el proceso de adsorción. 
• Independientemente del tipo de adsorbente y de la mezcla de adsorbatos 
presente en el proceso de adsorción, el primer punto de ruptura corresponde al 




(compuesto 1) y el segundo, a la ruptura del compuesto más fuertemente 
retenido como compuesto puro. 
• La capacidad de adsorción de ambos compuestos de la mezcla binaria tanto en el 
punto de ruptura del compuesto 1, que mide la eficacia del adsorbente, como en 
el del compuesto 2, perteneciente al equilibrio de adsorción, dependen del tipo 
de adsorbente y de los adsorbatos que forman la mezcla binaria, al igual que la 
cantidad de compuesto 1 desplazada por el compuesto 2 antes de su ruptura. 
• Independientemente del tipo de material carbonoso, las mezclas binarias que dan 
lugar a una mayor capacidad de adsorción en ambos puntos de ruptura son 
aquellas en las que toma parte el Np, ya que como se mencionó anteriormente, 
las moléculas de Np debido a su menor tamaño pueden entrar en poros donde no 
pueden ser desplazadas por los otros HAP. Además, debido a su baja capacidad 
de adsorción como componente individual, no interfiere en los procesos de 
adsorción en forma de multicapa de los otros HAP. Para el resto de las mezclas 
binarias, además de competir por los mismos puntos de adsorción se produce 
una mayor interferencia en los procesos de adsorción en forma de multicapa. 
Estos hechos se analizaran posteriormente a partir de la comparación de los 
valores de V0 ocupados por los componentes puros y por las mezclas binarias. 
• Independientemente del tipo de adsorbatos que forman la mezcla binaria, la 
eficacia de los adsorbentes y su capacidad de adsorción en equilibrio está 
relacionada positivamente con el desarrollo de su microporosidad total. De este 
modo, para todos las mezclas se cumple que en ambos puntos de ruptura las 
capacidades de adsorción de los materiales carbonosos mantienen el siguiente 
orden CA-3 < CA-8 < CA-13, que es el mismo orden que se guarda entre los 
valores de microporosidad total (WN2) de este adsorbente. Como sucedía durante 
la adsorción de los HAP como compuestos puros, la microporosidad estrecha 
(WCO2) no favorece la retención de HAP debido al tamaño molecular de estas 
moléculas, salvo en el caso del Np. 
• La distribución de la porosidad en la superficie de los adsorbentes tiene una gran 
importancia en la adsorción de mezclas binarias de HAP, tanto desde el punto de 
vista de la eficacia de los adsorbentes, donde se buscarán distribuciones de poros 
anchas que eviten los procesos de tamiz molecular, como desde el punto de vista 




molécula de los adsorbatos más débilmente retenidos impedirán su 
desplazamiento, como se ha observado para las mezclas Np/Phe. 
• La influencia de la mesoporosidad en la retención de HAP dentro de mezclas 
binarias es menor que para los compuestos puros, ya que la presencia de una 
nueva especie en la corriente de gases parece dificultar las interacciones entre las 
moléculas de adsorbato para dar lugar a la adsorción en forma de multicapa. 
Cuanto más parecidas son las características de ambos adsorbatos más 
dificultadas están estas interacciones. Así, mientras para las mezcla de Np/Phe 
se da una contribución de la adsorción en forma de multicapa, como se muestra 
en el apartado IV. 2. 5. 5. 2, para las mezclas Phe/An y Fl/Py, ambos HAP 
rompen al mismo tiempo una vez completada la monocapa con el consiguiente 
descenso en la capacidad de adsorción de la mezcla respecto a la de los 
componentes puros, ver Tabla 3. 15, Tabla 3. 39 y Tabla 3. 44. Además, la 
presencia de mesoporosidad es favorable desde el punto de vista de la existencia 
de caminos para que los adsorbatos penetren hasta los microporos. 
• No se pudo obtener ninguna relación entre la naturaleza de la superficie 
microporosa y la capacidad de adsorción de HAP en mezclas binarias. Aunque 
se espera que tenga la misma influencia que para la adsorción de los HAP como 
compuestos puros. Así, la presencia de grupos ácidos en los adsorbentes 
disminuirá su capacidad de adsorción de HAP, compuestos altamente 
hidrófobos. 
• La comparación de los valores de V0 de las mezclas binarias con los de los 
componentes puros permite conocer el proceso de adsorción de las mezclas 
binarias de HAP sobre materiales carbonosos. Así, aunque los valores de V0 de 
cada compuesto dentro de la mezcla binaria son dependientes del tipo de HAP y 
del adsorbente involucrado en el proceso de adsorción, se encontraron una serie 
de tendencias para el valor V0 total de la mezcla binaria, independientemente del 
adsorbente estudiado: 
o En el punto de ruptura del componente más débilmente retenido, que 
determina la eficacia de los materiales carbonosos, se observan dos 
tendencias diferentes dependiendo de los HAP que forman la mezcla 
binaria, los cuales se muestran en las Figura 4. 35 - Figura 4. 37 para los 
adsorbentes CA-3, CA-8 y CA-13. El primer comportamiento se da para 




Ace. En estas mezclas se puede ver como el valor de V0 de la mezcla 
binaria es mayor que el del compuesto 1 como componente puro, pero 
menor que el del componente 2. Este hecho ya se observó y explicó en 
los apartados IV. 2. 5. 5. 1 - IV. 2. 5. 5. 2 para la mezcla formada por Np 
y Phe. 
 
Figura 4. 35.  Influencia del tipo de adsorbatos que forman la mezcla binaria sobre 
el volumen de poros ocupado en el punto de ruptura del compuesto más 



















Np Ace Fu Phe An Fl Py
 
 
Para el resto de las mezclas binarias estudiadas se observa otro tipo de 
comportamiento (mezclas binarias en las que el componente 1 es Fu, Phe, 
An o Fl). En estas mezclas, en las que los HAP presentan un tamaño 
molecular y propiedades físicas similares, se puede observar como el 
valor de V0 de la mezcla es menor que el ocupado por ambos compuestos 
en su adsorción como componentes puros. La causa principal de este 
hecho es que ambas moléculas están compitiendo aproximadamente por 
los mismos puntos de adsorción, produciéndose la ruptura del 
componente más débilmente retenido cuando se completa el volumen de 
poros de la monocapa. De este modo para el componente 2, apenas se da 




adsorción en forma de multicapa, como ocurría durante la adsorción de 
estos HAP como componentes puros, y por ello, su menor valor de V0 en 
la mezcla binaria. Se puede observar en las Figura 4. 35 - Figura 4. 37 
que todas estas mezclas binarias presentan un valor de V0 
aproximadamente igual, lo que está de acuerdo con el tipo de mecanismo 
de adsorción propuesto para las mezclas binarias con este tipo de HAP. 
 
Figura 4. 36. Influencia del tipo de adsorbatos que forman la mezcla binaria sobre 
el volumen de poros ocupado en el punto de ruptura del compuesto más 


















Np Ace Fu Phe An Fl Py
 
 
Este comportamiento es más claro en el caso de las mezclas binarias 
formadas por HAP de igual peso molecular, mezclas Phe-An y Fl-Py. 
Para estas mezclas y en las condiciones experimentales utilizadas en las 
que ambos HAP presentan concentraciones similares, la ruptura de 
ambos compuestos se produce simultáneamente, una vez completada la 
monocapa, por lo que el valor de V0 de la mezcla es inferior al ocupado 
por los adsorbatos como componentes puros. 
De este modo, se pude concluir que la eficacia de los adsorbentes en la 
retención de HAP también depende del tipo de adsorbato y 




proceso por la presencia de materiales carbonosos con un gran 
desarrollo de su microporosidad y con poros suficientemente anchos 
para no dar lugar a procesos de tamiz molecular. En estas mezclas los 
poros que presentan las dimensiones de las moléculas de adsorbato 
son los más importantes en el proceso de retención. 
 
Figura 4. 37. Influencia del tipo de adsorbatos que forman la mezcla binaria sobre 
el volumen de poros ocupado en el punto de ruptura del compuesto más 




















Np Ace Fu Phe An Fl Py
 
 
o En el segundo punto de ruptura, correspondiente al componente más 
fuertemente retenido, y que proporciona información acerca del 
equilibrio de adsorción de cada pareja de HAP, se observan diferentes 
relaciones entre el valor de V0 de la mezcla binaria y el de los 
compuestos puros, según el adsorbente y los HAP involucrados en el 
proceso de adsorción. En las Figura 4. 38 - Figura 4. 40 se muestran los 
valores de V0 de cada una de las 21 mezclas binarias, así como los 
correspondientes a los componentes puros en los adsorbentes CA-3, CA-
8 y CA-13, respectivamente. Así, se observan tres tipos de relaciones 




Mezclas binarias formadas por Np y otro HAP. En estas mezclas el valor 
de V0 es mayor que el de ambos compuestos durante su adsorción como 
componentes puros. La explicación de este comportamiento de las 6 
mezclas binarias es la misma que la ya dada para la mezcla Np-Phe en 
los apartados IV. 2. 5. 5. 1 - IV. 2. 5. 5. 2. 
 
Figura 4. 38. Influencia del tipo de adsorbatos que forman la mezcla binaria sobre 
el volumen de poros ocupado en el punto de ruptura del compuesto más 



















Np Ace Fu Phe An Fl Py
 
 
Mezclas de Ace y Fu (como compuestos más débilmente retenidos) y otro 
HAP (excepto para el Fu más otro HAP en el adsorbente CA-8). En estas 
mezclas el valor de V0 de la mezcla binaria es mayor que el del 
compuesto 1 como componente puro, pero menor que el del compuesto 
2. Como se ha mencionado anteriormente, los dos HAP compiten por los 
mismos puntos de adsorción, hasta que se produce la ruptura del 
compuesto más débilmente retenido. Posteriormente, mientras el 
compuesto 1 es desplazado de la superficie del adsorbente por el 
componente 2, se produce además su adsorción en forma de multicapa, 
esta es la razón de que el valor de V0 de la mezcla binaria en el tiempo de 




Se puede observar cómo la contribución de la adsorción en forma de 
multicapa al valor de V0 en estas mezclas, es mayor cuanto mayor es la 
capacidad de adsorción del compuesto 2 como componente puro (Figura 
4. 38 - Figura 4. 40). 
 
Figura 4. 39. Influencia del tipo de adsorbatos que forman la mezcla binaria sobre 
el volumen de poros ocupado en el punto de ruptura del compuesto más 
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Así, puesto que durante la adsorción de Fu y Ace como componentes 
puros, apenas se da contribución de la adsorción en forma de 
multicapa a su valor de V0, su valor para la mezcla binaria será 
mayor que el de estos componentes, pero menor que el del 
componente más fuertemente retenido, ya que aunque se produce 
adsorción en forma de multicapa, ésta contribuye en menor grado 
debido a que parte de la porosidad está siendo ocupada por el 





Figura 4. 40. Influencia del tipo de adsorbatos que forman la mezcla binaria sobre 
el volumen de poros ocupado en el punto de ruptura del compuesto más 
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Otras mezclas binarias. Para el resto de las mezclas se observa un nuevo 
comportamiento en su valor de V0, ya que este valor es menor que el de 
ambos HAP cuando se adsorben como componentes puros. El 
mecanismo de adsorción de estas mezclas binarias de HAP es el mismo 
que el descrito anteriormente, si bien, con estas mezclas, todos los 
compuestos en su adsorción como componentes puros tienen una 
importante contribución al valor de V0 de la adsorción en forma de 
multicapa. Así, puesto que la adsorción en forma de multicapa del 
componente 1 apenas se produce, y la del compuesto 2 es menor debido 
a que parte de la porosidad está ocupada por el compuesto 1, el valor de 
V0 de la mezcla es menor que el de ambos componentes puros.  
Los valores parecidos de V0 encontrados para estas mezclas, indican que 
la porosidad del adsorbente que está siendo ocupada por estos HAP es 
aproximadamente la misma, lo que está de acuerdo con la similitud en 
sus procesos de adsorción como componentes puros descritos 




Finalmente, se puede concluir que el valor de V0 en el equilibrio de 
adsorción para cada una de las mezclas binarias estudiadas, es 
mayor cuanto mayor es el desarrollo de la microporosidad del 
adsorbente. La distribución de esta microporosidad, parece tener 
una gran importancia en la adsorción relativa de cada HAP, ya que 
la presencia de poros con el tamaño de las moléculas de los 
compuestos más débilmente retenidos, favorece su adsorción, debido 
a que en estos puntos los HAP más fuertemente retenidos (de mayor 
tamaño) presentan problemas difusionales. Por otra parte, la 
mesoporosidad favorece la retención de HAP, ya que permite el 
proceso de adsorción en forma de multicapa y facilita el paso de los 
adsorbatos hasta los puntos de adsorción. 
 
IV. 2. 6. Control de emisiones de HAP durante el proceso de post-combustión en 
AFBC. 
 
Una vez conocido el comportamiento de los materiales carbonosos en la adsorción de 
compuestos modelo de HAP, tanto para componentes puros como para mezclas 
binarias, se pasó a probar su rendimiento en condiciones reales de combustión en la 
planta de AFBC. El proceso experimental llevado a cabo se describe en el apartado II. 
3. 1. 2 de esta memoria. Desde un punto de vista medioambiental, un adsorbente, en este 
caso un material carbonoso, será eficaz en la limpieza de una corriente de gases de 
combustión, mientras consiga que las emisiones contaminantes se mantengan por 
debajo de un valor umbral (169). De este modo, para medir la eficacia de los materiales 
carbonosos en procesos reales de combustión, será necesario disponer o bien de una 
técnica analítica suficientemente sensible y selectiva para determinar los HAP en la 
corriente de gases, o bien de sistemas de concentración de HAP para su posterior 
análisis. En esta memoria se optó por este último sistema, utilizando resina XAD-2 
como adsorbente y la fluorescencia sincrónica como sistema de detección debido a su 
alta sensibilidad en la detección de HAP (205). El análisis, se desarrolló tanto desde un 
punto de vista cualitativo, por comparación de los espectros de fluorescencia 
sincrónicos de Δλ = 5 nm (204, 205), como desde un punto de vista cuantitativo, 
determinando las concentraciones de algunos de los HAP presentes, mediante las 




para los tres adsorbentes estudiados en el análisis de mezclas binarias, CA-3, CA-8 y 
CA-13.  
 
IV. 2. 6. 1. Análisis cualitativo del proceso de retención de HAP en AFBC. 
 
El análisis de los espectros sincrónicos (Δλ = 5) de la resina testigo, para distintos 
volúmenes de gases de combustión que se hacían pasar a través del lecho de adsorción, 
permitió la determinación del punto de ruptura de los adsorbentes. Para cada adsorbente 
se considera que se alcanza el punto de ruptura, cuando el valor de la línea base de su 
espectro de fluorescencia aumenta. Así, la eficacia de estos adsorbentes en la limpieza 
de gases de combustión sigue el siguiente orden: CA-3 < CA-8 < CA-13 con una 
relación entre los volúmenes de ruptura de 1000-1200:2000-2500:2500-3000, como se 
puede apreciar en las Figura 3. 24 y Figura 3. 27. Así, cuanto mayor es el desarrollo 
de la porosidad del adsorbente, mayor es el volumen de gases pasados por el 
adsorbente hasta la ruptura, al igual que sucedía con la capacidad de adsorción de 
estos compuestos como componentes puros y en la mezcla binaria. Además, la 
comparación de los volúmenes de ruptura de estos adsorbentes en condiciones reales de 
combustión, con las capacidades de adsorción de estos compuestos como componentes 
puros y en una mezcla binaria, mantienen una relación similar entre los tres adsorbentes. 
En la Tabla 4. 33, se comparan estos valores con los encontrados para la adsorción de 
Phe, sólo y en presencia de humedad, y de la mezcla formada por Np y Phe. Todos los 
valores se muestran normalizados al valor de capacidad de adsorción menor, adsorbente 
CA-3. 
 
Tabla 4. 33.  Comparación de la eficacia de los adsorbentes CA-3, CA-8 y CA-13 
para la retención de HAP como compuestos individuales, en una mezcla 
binaria y en procesos reales de limpieza de gases. Valores normalizados a 
los del adsorbente CA-3. 
 AFBC Phe Phe + H2O Mezcla Np/Phe 
CA-3 1.0 1.0 1.0 1.0 
CA-8 2.0 2.4 2.0 1.7 




De este modo, el comportamiento de los adsorbentes en la limpieza de gases, se 
puede predecir a partir de los resultados encontrados para la adsorción de los 
componentes puros. De este modo, si las emisiones totales de HAP en chimenea son 
del orden 10 Kg. por millón de Tm. de carbón quemado (concentración del orden 
de las ppb) y, en estas condiciones la capacidad de adsorción de un material 
carbonoso con un grado medio en el desarrollo de su porosidad, es de 10-2 gHAP/gadte 
(deducido del punto de ruptura de Np), sería necesario un lecho de 1 Tm. de 
adsorbente para que las emisiones producidas al quemar 106 Tm. de carbón, se 
mantuvieran bajo control. 
El análisis de los espectros sincrónicos de fluorescencia, también se puede utilizar desde 
un punto de vista cualitativo para el estudio del tipo de compuestos que están presentes 
en los gases de combustión y, por lo tanto, que ya no están siendo retenidos por el 
adsorbente carbonoso. La determinación de estos compuestos se lleva a cabo a partir de 
la zona de longitudes de onda en la que aparecen los picos de fluorescencia en los 
espectros sincrónicos de Δλ = 5 y su comparación con el de los compuestos modelos. 
Estas zonas se muestran en las Tabla 4. 34 - Tabla 4. 36 y se obtuvieron a partir de datos 
de la bibliografía (204, 205). De este modo para cada adsorbente se puede observar que: 
 
Tabla 4. 34. Intervalos de λ (nm) en los que se obtiene la señal de los HAP 
formados por un anillo aromático conjugado en su espectro sincrónico 
de Δλ = 5 nm. 
HAP con un único anillo aromático conjugado 
 
      
λ (nm) 265-275 265-275 265-275 270-280 275-285 280-290 290-300 300-310
 
a) Adsorbente CA-3: El volumen de ruptura de este adsorbente se produce a 
partir de los 1000 l de gases de combustión, ver Figura 3. 25. Así, mientras 
hasta este punto el valor de la línea base del espectro se mantiene 
prácticamente constante, en los siguientes 200 l de gases de combustión 
tomados, se produce su ruptura. El espectro sincrónico de esta resina muestra 




entre 295 y 320 nm, se da la presencia principalmente de especies con un 
solo anillo aromático conjugado (aunque puede haber presente más de un 
anillo aromático en la estructura de la molécula). De acuerdo a los datos que 
se muestran en las Tabla 4. 34, el tipo de especies presentes serán 
fundamentalmente compuestos del tipo Fu, Bifenilo (Bf) y/o sus derivados. 
En esta zona también se puede dar la presencia de compuestos tipo Np. La 
segunda zona, comprendida entre 315 y 340 nm, corresponde a HAP con dos 
anillos aromáticos conjugados. Algunos de los tipos de compuestos que 
pueden estar presentes se muestran en la Tabla 4. 35.  
 
Tabla 4. 35. Intervalos de λ (nm) en los que se obtiene la señal de los HAP 
formados por dos y tres anillos aromáticos conjugados en su espectro 
sincrónico de Δλ = 5 nm. 
HAP con un dos y tres anillos aromáticos conjugados 
 
   
λ (nm) 310-320 315-325 315-325 315-325 330-340 340-350 370-380 380-390
 
Una vez producida la ruptura, se toma una nueva muestra de gases para 
comprobar la ruptura del adsorbente. El espectro sincrónico de esta nueva 
resina muestra tres zonas de picos diferentes. La primera zona, al igual que 
en la anterior toma de muestra, se da entre 295 y 320 nm y corresponderá a 
la presencia de compuestos tipo Fu, Bf o Np principalmente. La intensidad 
del pico en este caso es mayor debido a que se ha muestreado un mayor 
volumen de gases de combustión. La segunda zona, en este caso, se sitúa 
entre 320 y 370 nm. La comparación de estos valores con los obtenidos para 
los compuestos modelos muestra que se trata principalmente de compuestos 
con 2 y 3 anillos aromáticos conjugados, ver Tabla 4. 35 - Tabla 4. 36, 
aunque también se puede dar la presencia de compuestos con un mayor 
número de anillos aromáticos conjugados como Py y Criseno (Cry). 
Finalmente, la última zona está comprendida entre 370 y 410 nm, en la cual 
fundamentalmente se da la presencia de compuestos con 4 o más anillos 




como An y sus derivados, también aparecen en esta zona. Finalmente, se 
comprueba la saturación del adsorbente mediante la repetición de la última 
toma de muestra, obteniéndose unos resultados similares por lo que no se 
han introducido en las figuras. 
b) Adsorbente CA-8: En la Figura 3. 26 se muestra como el volumen de ruptura 
de este adsorbente se produce a partir de los 2000 l totales de gases de 
combustión tomados, si bien en esta última toma de muestra, se empieza a 
observar un ligero incremento de la línea base de los espectros de 
fluorescencia, en los intervalos de longitudes de onda comprendidos entre 
300 y 320 nm y 320-335 nm, correspondientes a compuestos con 1 y 2 
anillos aromáticos conjugados, respectivamente. Posteriormente a esta toma 
de muestra, se llevaron a cabo dos nuevas experiencias para comprobar que 
se estaba produciendo la ruptura del adsorbente. En la primera de ellas, 
correspondiente a un volumen total de 2500 l por el material carbonoso, se 
encontraron dos zonas de picos comprendidas entre 300 y 320 nm, y 320 y 
370 nm. Estas mismas zonas fueron las detectadas en la ruptura del 
adsorbente CA-3, y por lo tanto, se deben a la presencia de compuestos con 
1, 2 y 3 anillos aromáticos conjugados principalmente. En la última toma de 
muestra, perteneciente a 4000 l totales de gases de combustión pasados por 
el adsorbente y correspondiente a su saturación total, se encontraron las 
misma zonas que para el adsorbente CA-3 saturado, por lo que de nuevo se 
atribuyeron al mismo tipo de compuestos. 
 
Tabla 4. 36. Intervalos de λ (nm) en los que se obtiene la señal de los HAP 
formados por más de tres anillos aromáticos conjugados en su espectro 
sincrónico de Δλ = 5 nm. 
HAP con más de tres anillos aromáticos conjugados 
 
       
λ (nm) 380-390 355-365 365-375 400-410 395-405 390-400 425-435 410-420
 
c) Adsorbente CA-13: Como se ha comentado anteriormente, la ruptura de este 




de combustión por el lecho de adsorción, ver Figura 3. 27. A partir de este 
punto se realizaron tres tomas de muestra cada 500 l de gases de combustión 
hasta llegar a la saturación del adsorbente. En la primera toma de muestra, 
correspondiente a un volumen total de 3000 l, se detectaron dos zonas de 
picos  (300-320 nm y 320-370 nm) en su espectro de fluorescencia, las 
cuales se asignan principalmente a compuestos con 1, 2 o 3 anillos 
aromáticos conjugados, aunque también se detectan compuestos con 4 ciclos. 
La segunda toma de muestra, presentó las mismas zonas que la toma anterior 
pero con una intensidad de fluorescencia mayor, indicando que el adsorbente 
se seguía saturando, ya que no aparece ningún pico de fluorescencia en la 
zona de 370-410 nm, correspondiente a los compuestos menos volátiles. La 
última toma de muestra, correspondiente a un volumen total muestreado de 
4000 l, el material carbonoso ya ha llegado a su saturación, así que de nuevo 
se observan las tres zonas de picos que aparecen en los otros dos adsorbentes 
ya estudiados en esta memoria. 
De este modo, se puede observar que al igual que ocurre en la adsorción de los 
compuestos modelos, tanto individualmente como en mezclas binarias, en los procesos 
reales de combustión la ruptura de los compuestos se produce en orden decreciente 
de sus volatilidades. El análisis cualitativo de los espectros sincrónicos de las resinas, 
una vez saturado el adsorbente, muestra que la intensidad y la forma de los picos en la 
saturación de los materiales carbonosos difiere de unas experiencias a otras, lo que 
está de acuerdo con la distribución aleatoria que se ha encontrado en las emisiones 
de estos compuestos en trabajos previos de este grupo de investigación (82).  
 
IV. 2. 6. 2. Análisis cuantitativo del proceso de retención de HAP en AFBC. 
 
El análisis cuantitativo de las distintas tomas de muestra realizadas para conocer la 
eficacia de los adsorbentes, se hizo mediante espectrometría de fluorescencia sincrónica, 
como se describe en el apartado II. 4. 1. Esta técnica permitió identificar y cuantificar 
los compuestos mostrados en las Tabla 3. 45 - Tabla 3. 48, dentro de los cuales 
solamente tres de ellos, Cry, Dibenzo(a,h)antraceno (DB(a,h)A) y Py, se encontraban 
por encima del límite de cuantificación de la técnica. De acuerdo a lo esperado, la 
aparición de estos compuestos solo se produce a partir del punto de ruptura de los 




proporción de la gran variedad de HAP, y en general de COV, emitidos en los procesos 




































I. Se ha analizado el efecto de la aplicación de tecnologías de control de emisiones 
legisladas en la emisión de compuestos orgánicos persistentes. Se concluye que 
la incorporación de caliza a la mezcla de alimentación aumenta las emisiones 
totales de HAP, pero estas emisiones se concentran en la materia particulada 
mayor de 1μm, PM1, lo que facilita su posible control. 
 
II. Se demuestra que durante el proceso de combustión de carbón en AFBC el 
diseño del reactor tiene una gran importancia en las emisiones de compuestos 
orgánicos volátiles. 
 
III. La aplicación de materiales adsorbentes en procesos de post-combustión 
demuestra ser una tecnología eficaz para la concentración de HAP emitidos por 
chimenea. 
 
IV. Respecto a las características de los materiales porosos más adecuadas para el 
control de las emisiones de HAP, se demuestra que: 
 
a) los supermicroporos, poros de mayor tamaño dentro de la 
microporosidad (>0.7 nm), son los que determinan la capacidad de 
adsorción de HAP emitidos por el adsorbente. 
 
b) dado el amplio rango de volatilidad de los HAP estudiados, mientras que 
para los HAP más volátiles y de menor tamaño, sólo los microporos 
están implicados en su proceso de adsorción, para los HAP semi-
volátiles, también los mesoporos realizan un papel importante en el 
proceso de adsorción. 
 
c) la acidez superficial del adsorbente tiene un efecto negativo en la 




V. La utilización de los diferentes modelos de regresión entre las características 
morfológicas y de la química superficial de los materiales carbonosos permite 
predecir su eficacia en la retención de HAP, así como interpretar su proceso de 
adsorción. 
 
VI. Queda demostrada la eficacia de la espectroscopía de fluorescencia en fase gas 
para la cuantificación y resolución de mezclas binarias de HAP. 
 
VII. Del estudio de la adsorción de mezclas binarias se observa que la eficacia de un 
material carbonoso está determinada por la capacidad de retención del 
componente más débilmente retenido cuando actúa como único adsorbato. 
 
VIII. Los resultados obtenidos muestran que el rendimiento de los materiales porosos 
en procesos de limpieza de HAP en gases emitidos durante la generación de 
energía, pueden predecirse a partir del estudio realizado. Así, asumiendo que en 
una central moderna de combustión de carbón en la que se ha optimizado el 
proceso de combustión, las emisiones totales de HAP en chimenea son del orden 
10 kg por millón de Tm. de carbón quemado (concentración del orden de las 
ppb) y que, en estas condiciones, la capacidad de adsorción de un material 
carbonoso con un grado medio en el desarrollo de su porosidad, es de 10-2 
gHAP/gadte (deducido del punto de ruptura de Np), sería necesario un lecho de 1 
Tm. de adsorbente para que las emisiones producidas al quemar 106 Tm. de 
carbón, se mantuvieran bajo el límite de detección del protocolo de análisis 
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